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Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Mathematik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 


XIV.  SITZUNG  VOM  10.  JUNI  1875. 


Das  c.  M.  Herr  Regrth.  E.  Mach  in  Prag  übersendet  eine 
von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Stud.  Wosyka  verfasste 
Abhandlung:  „Über  einige  mechanische  Wirkungen  des  elektri- 
schen Funkens*'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Pfaundler  in  Innsbruck  tibersendet 
eine  kleinere  Mittheilung  unter  dem  Titel :  „Über  die  ungleiche 
Löslichkeit  der  verschiedenen  Flächen  eines  und  desselben  Kry- 
stalles  und  den  Zusammenhang  dieser  Erscheinung  mit  allgemei- 
nen naturwissenschaftlichen  Principien". 

Herr  Prof.  Pfaundler  übersendet  femer  zwei  kleinere 
Untersuchungen,  welche  Herr  Hermann  Hammerl  im  physika- 
lischen  Cabinete   der  Universität   ausgeführt   hat,   und   zwar: 

a)  ^Über   die   Siedepunkte    der    Chlorcalciumlösungen",    und 

b)  L'ber  die  latente  Schmelzwärme  des  Bihydrates  der  Schwefel- 
säure". 

Das  c.  M.  Dr.  Franz  Steindachner  übersendet  eine  Ab- 
handlung: „Beiträge  zur  Kenntniss  der  Characinen  des  Ama- 
zonenstromes". 

Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  tibersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  behauptete  Abhängigkeit  der  Lichtwellenlänge 
von  der  Intensität". 

Herr  Dr.  J.  E.  Stark  in  Utrecht  übermittelt  eine  Abhand- 
lung: „  Über  die  Bahnbestimmung  des  Planeten  (löo)  Hecate^^ 

Herr  Prof.  M.  A116  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung: 
,,Ein  Beitrag  zur  Theorie  der  Functionen  von  drei  Veränder- 
lichen". 

Die  Herren  Dr.  Ph.  Zoeller,  Prof.  der  Chemie  an  der 
k.  k.  Hochschule  flXr  Bodencultur,  und  Dr.  E.  A.  Grete  theilen 
in  einer  Zuschrift   vom    24.  Mai  ein  Mittel    (xanthogensaures 

•1* 


Kalium)  zur  Vertilgung  der  Phylloxera  mit  und  ersuchen  von 
dieser  Mittheilung  zur  Wahrung  ihrer  Priorität  Kenntniss  zu 
nehmen. 

Herr  Dr.  L.  Löwy,  praktischer  Arzt  zu  Papa  in  Ungarn, 
empfiehlt  in  einem  Schreiben  vom  15.  Mai  die  Salicylsäure  in 
wässeriger  Lösung  (1  zu  300)  als  sicher  wirkendes  Mittel  gegen 
die  Phylloxera. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Brücke  tiberreicht  eine  im  Wiener 
physiologischen  Institute  ausgeführte  Arbeit  des  Tierrn  Max 
Zeissl:  „Über  eine  eigenthtimliche  Schichte  im  Magen  der 
Katze«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  V.  v.  Lang  legt  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  AI.  Handl,  Professor  an  der  Wiener  Neustädter 
Militär- Akademie,  vor,  betitelt:  „Weitere  Beiträge  zurMolecular- 
theorie".  (V.)' 

Herr  Prof.  v.  Lang  tiberreicht  ferner  eine  Mittheilung  des 
Herrn  J.  Puluj,  Assistenten  an  der  k.  k.  Marine-Akademie  in 
Fiume,  betitelt:  „Beitrag  zur  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalentes " 


a". 


An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Accademia,  R.,  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti  in  Modena:  Me- 
moria Tomo  XH,  XHI  &  XIV.  Modena,  1871,  1873  & 
1874;  4**.  —  Andrea  Galassi,  Della  instituzione  del  giuri 
in  Italia.  (Gekrönte  Preisschrift.)  8^  —  Girolamo  G al as- 
sin i,  La  libertä  politica.  (Gekrönte  Preisschrift.)  8^ 

—  Gioenia  di  Scienze  naturali  di  Catania:  Atti.  Serie  III'. 
Tomo  VII— Vni.  Catania,  1872— 1873  j  4«.  Carta  geologica 
della  cittä  di  Catania  e  dintorni,  per  Carmelo  Sciutto- 
Patti.  Folio. 

Akademie  der  Ktinste  und  Wissenschaften,  Stidslavische : 
Bad.  Knjiga  XXXI.  ü  Zagrebu,  1875;  8^ 

—  der  Wissenschaften,  zu  Amsterdam :  Verhandelingen.  XIV. 
Deel.  Amsterdam,  1874;  4^  —  Verslagen  en  Mededeelingen. 
Afdeeling  Letterkunde:  IL  Reeks.  IV.  Deel.  Amsterdam, 
1874;  8«.  Afdeeling  Natuurkunde:  H.  Reeks.  VIIL  Deel. 
Amsterdam  1874 ;  8^  —  Jaarbock  voor  1873.  Amsterdam;  8". 
—  Processen-Verbaal.  Afdel.  Natuurkunde.  1873—1874;  8^ 
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—  Catalogus  van  de  Boekery.  L  Deel,  1.  Stiik.  Amster- 
dam 1874;  8^.  —  Musa.  Eiegia  Petri  Esseiva,  (Gekrönte 
Preisschrift.)  Amstelodami,  1874;  8^ 
Akademie  der  Wissenschaften,  Kgl.  Preuss.,  zu  Berlin:  Mo- 
natsbericht. Februar  1875.  Berlin;  8®.  —  Berliner  Astro- 
nomisches Jahrbuch  fUr  1877.  Berlin,  1875;  8<^. 

—  —  Kgl.  Bayer.,  zu  München:  Monumenta  boica.  Vol.  XLIL 
Monachü  1874;  4^  —  Schelling's  Geistesentwicklung  in 
ihrem  Zusammenhange.  Festschrift  von  Hubert  Beckers. 
München.  1875;  4». 

Apotheker- Verein,  allgem.  österr. :  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  15—16.  Wien,  1875;  8«. 

Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2032—2040  (Bd.  85.  16— 
24.)  Kiel,  1875;  4^ 

Bibliotheque  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des  Scien- 
ces physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LII,  Nr.  208. 
Geneve,  Lausanne,  Paris,  1875;  8^ 

Comitato,  R.,  Geologico  d'Italia:  BoUettino.  Anno  1875.  Nr.  1 
e  2.  Roma;  gr.  8^. 

Comptes  rendus  des   seances  de  TAcad^mie  des  Sciences. 

Tome  LXXX.  Nrs.  17-20.  Paris,  1875;  4«. 
Gesellschaft,  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 

Band  XVIII.  (neuer  Folge  VIII.),  Nr.  4—5.  Wien,  1875;  8^ 

—  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band,  Nr.  10—11. 
Wien,  1875;  4^ 

—  Astronomische,  zu  Leipzig:  Vierteljahrsschrift.  X.  Jahrgang. 

1.  Heft.  Leipzig,  1875;  8«. 

—  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte.  VIII.  Jahrgang, 
Nr.  8— 9.  Berlin,  1875;  8«. 

—  k.  k.  der  Ärzte:  Medicinische  Jahrbücher.  Jahrgang  1875. 

2.  Heft.  Wien;  8». 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 
Nr.  20— 23.  Wien,  1875;  4^ 

Institut  Royal  Grand-Ducal  de  Luxembourg.  Section  des 
Sciences  naturelles  et  mathematiques :  Publications.  Tome 
XIV.  Luxembourg,  1874;  8^.  —  Observations  m6teorolo- 
giques  faites  ä  Luxembourg.  H*  Vol.  Luxemburg,  1874;  8®. 


Institute,  Anthropological ,  of  Great  Britain  and  Ireland: 
Journal.  Vol.  III,  Nr.  3.  January,  1874.  London;  8^ 

Instituut,  Koninkl.,  voor  de  taal-,  land-  en  volkenkunde  van 
Nederlandsch  Indiö:  Bijdragen.  in.  Volgreeks.  IX.  Deel, 
1*  en4'  Stuk.  's  Gravenhage,  1874;  8^  —  J.  J.  Meinsma. 
Balead  Tanah  Djawi,  in  proza.  's  Gravenhage,  1874;  8^ 

Jahrbuch  über  die  Fortschritte  der  Mathematik. V.  Band.  Jahr- 
gang 1873.    Heft  1.  Berlin,  1875;  8^ 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  von  Alex. 
Naumann.  Für  1873.  1.  Heft.  Giessen,  1875;  8^ 

Journal  flir  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.  F.  Band  II, 
6.,  7.  &  8.  Heft.  Leipzig,  1875;  8». 

Kasan,  Universität:  Bulletin  et  M6moires.  1874,  Nrs.  3—6. 
Kasan,  1874;  8«. 

Landbote,  Der  steirische.  8.  Jahrgang,  Nr.  10 — 11.  Graz, 
1875;  4o. 

Landwirthschafts-Gesellschaft,  k.k.,  in  Wien:  Verhand- 
lungen und  Mittheilungen.  Jahrg.  1875.  Mai-Heft.  Wien;  8®. 

Madrid,  Universität.  Eevista.  2'  Epoca.  Tomo  V,  Nr.  3.  Ma- 
drid, 1875;  kl.  4^ 

Mittheilungen  aus  J.  Perthes'  geographischer  Anstalt. 
21.  Band,  1875.  Heft  V.  Gotha;  4». 

—  des  k.  k.  techn.  &  administrat.  Militär-Comit6.  Jahrg.  1875. 
4.  &  5.  Heft.  Wien ;  8«. 

—  Mineralogische,    von    G.    Tschermak.    Jahrgang   1875. 
Heft  1.  Wien;  4^ 

Moniteur  scientifique  du  D**"  Quesneville.  402*  Livraison. 

Paris,  1875;  4«. 
Nature.  Nr.  289-292,  Vol.  XIL  London,  1875;  4«. 
„Revue  politique  et  litt^raire"  et   „Revue  scientifique   de  la 

France  et  de  l'^tranger".  IV  Ann^e,  2'  S6rie,  Nrs.  46 

—49.  Paris,  1875;  4». 
Sociedad    Mexicana    de    historia   natural:    La    Naturaleza. 

Tomo  m.  Entrega  Nr.  3—5.  Mexico,  1874;  4^ 
Societä,  Italiana   di  Antropologia  e  di   Etnologia:   Archivio. 

V.  Vol.,  fasc.  10.  Firenze,  1875;  8^ 
Society,    The  Edinburgh   Geological:   Transactions.   Vol.  U, 

Part  3.  Edinburgh,  1874,-  8». 


Society,  The  Geological,  of  Glasgow:  Transactions.  Vol.  IV. 
Part  3.  Glasgow.  1874;  8^ 

—  The  Linnean,  of  London:  Transactions.  Vol.  XXVIII, 
Part  IV;  Vol.  XXX,  Part  1.  London,  1873  &  1874);  4^  - 
Journal  Botany.  Vol.  XIV,  Nrs.  73—76.  (1873—1874); 
Zoology.  Vol.  XIL  Nr.  57.  (1874.)  London;  8«.  -  List  of 
the  Members.  1873.  8». 

—  The  Zoological,  of  London :  Transactions.  Vol.  VIII.  Part  9. 
London,  1874;  4®.  —  Proceedings.  For  the  Year  1874, 
Part  II  &m.  London;  8«. 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  20—23. 

Wien,  1875;  40. 
Zeitschrift  des  österr.  Ingenieur-   und   Architekten- Vereins. 

XXVn.  Jahrgang,  8.  &  9.  Heft.  Wien,  1875;  4«. 


Kleinere  Mittheilungen  aus  dem  physikalischen  Laboratorium 
der  Universität  Innsbruck. 


L  Über  die  Siedepunkte  der  CMorcalcinmlösungeii. 
Von  Hennann  Hammerl. 

Hiertiber  liegen  nur  die  Bestimmungen  von  Legrand  *  vor^ 
welche,  da  sie  schon  ziemlich  alt  sind,  eine  Wiederholung  wtin- 
schenswerth  erscheinen  Hessen. 

Methode. 

Als  Siedegefass  diente  ein  Glaskolben,  durch  dessen  offene 
Mündung  ausser  einem  Thermometer,  dessen  Gefass  ganz  in  die 
Flüssigkeit  tauchte,  noch  eine  dUnne  Glasröhre  eingeführt  war^ 
um  durch  Einführung  eines  Luftstromes  die  Überhitzung  beim 
Sieden  verhindern  zu  können. 

Die  Einflüsse  der  Änderungen  des  Luftdruckes,  des  vor- 
stehenden Quecksilberfadens  und  des  Nullpunktfehlers  des  Ther- 
mometers wurden  dadurch  eliminirt,  dass  dasselbe  Thermometer 
abwechselnd  in  der  siedenden  Salzlösung  und  in  einem  ähn- 
lichen Apparate  in  destillirtem  siedendem  Wasser  beobachtet 
wurde.  Es  versteht  sich,  dass  dasselbe  kalibrirt  und  seine  An- 
gaben darnach  corrigirt  worden  waren. 

Der  Kolben  wurde  zuerst  mit  einer  verdünnteren  Chlor- 
calciumlösung,  deren  Gehalt  durch  Titriren  mit  einer  Silberlösung 
ermittelt  worden,  gefüllt  und  gewogen.  Nachdem  durch  das 
Sieden   der  Siedepunkt    um    ein    beliebiges    Intervall    erhöht 


J  Legrand.  Annales  de  ch6m.  et  de  pbys.  T.  LIII.  Poggendorff'a 
Annalen.  37. 


über  die  Siedepunkte  der  Chlorcalciumlösungen.  9 

worden,  wurde  der  Kolben  verschlossen  und  nach  dem  Abkühlen 
grewogen.  Der  Gewichtsverlust  Hess  dann  den  neuen  Gehalt 
berechnen.  In  dieser  Weise  wurde  eine  Reihe  zusammengehöri- 
ger Siedepunkte  und  Procentgehalte  ausgemittelt  und  durch 
mehrmalige  Wiederholung  der  Analysen  controlirt. 

Resultate. 

Aus  den  Beobachtungsergebnissen  wurden  die  nachfolgen- 
den als  die  verlässlichsten  zur  Berechnung  einer  Interpolations- 
^^leichung  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadratsummen  ver- 
wendet. Die  Gleichung  lautet : 

f  =  0-0519  jt^-H  0-011163  j»*, 
worin  t  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  ttber  den  des  Wassers, 
p  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem  Chlorcalcium 
bedeutet. 


P 

Theile  trockenen 

CaCljinlOOTheilen 

Lösung 

berechnet 

beobachtet 

Differenz 

14-3 

3-0 

2-7 

-0-3 

28-6 

10-6 

10-9 

-t-0-3 

41-5 

21-3 

20-5 

-0-8 

i           51-9 

32-8 

31-8 

-1-0 

58-4 

40-5 

40-3 

-0-2 

G4-6 

50-1 

51-2 

-+-M 

70-8 

59-8 

62-4 

-I-2-6 

1 

Zum  bequem 

berechnet : 

Proccntgeha 

eren  Gebrauch( 
IL 

1 
3  wurde   nachfolgende  Tabelle 

Temperatur- 
erhöhung 

5    . 

.    .    .       O-Ö-C. 

10     . 

...      1-6 

15    . 

...      3-2 

20    . 

...      5-5 

25    . 

...      8-3 

30    . 

.    .    .    11-6 

10 


H  a  m  m  e  r  I. 

Temperatur- 
Procentgehalt                                          erhöhung 

35 -    .     15-4- 

40 

....     19-9 

45 

....    24-9 

50 

....    30-5 

55 

....    36-6 

60 

65 

....    43-3 
....    50-6 

70 

....    58-4 

Legrand  berechnete  statt  des  Procentgehaltes  der  Lö- 
sung an  Chlorcalcium  die  Anzahl  Theile  Salz  auf  100  Theile 
Wasser.  Um  seine  Werthe  vergleichen  zu  können,  müssen  sie 
daher  auf  Procente  umgerechnet  werden. 

Man  erhält  dann  nachfolgende  Zusammenstellung: 


Procentgehalt 
der  Lösung  an 

Erhöhung  der  Siedetemperatur 

Differenz 

nach 

nach 

wasserfreiem  CaClj 

Legrand 

obiger  Formel 

9-1 

1° 

1-4 

-I-0-4 

14-2 

2 

3-0 

-Hl 

17-8 

3 

4-5 

-+-1-5 

22-7 

5 

6-9 

-I-1-9 

27-8 

8 

10-1 

-I-2-1 

33-2 

12 

14-0 

-I-2-0 

36-9 

15 

17-2 

-+-2-2 

42-4 

20 

22-3 

-h2-3 

46-2 

24 

26-2 

^2-2 

51-1 

30 

31-8 

-I-1-8 

55-3 

36 

37-0 

-i-l-O 

58-9 

42 

•     41-6 

-0-4 

63-0 

50 

47-6 

—2-4 

67-0 

58 

53-6 

—4-4 

Wie  man  ersieht,  diflferiren  diese  Angaben  nicht  unbeträcht- 
lich von  einander,  ohne  dass  sich  ein  bestimmter  Erklärungs- 
grund hieillr  angeben  Hesse. 
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n.    über  die  latente  Sdimelzwärme  des  Bihydrates  der 

Schwefelsäure. 


Von  demselben. 


Berthelot  hat  jüngst*  eine  Bestimmung  dieser  latenten 
Schmelzwärme  veröffentlicht,  und  dies  veranlasst  mich,  einige 
Messungen,  die  ich  vor  einiger  Zeit  über  denselben  Gegenstand 
angestellt  habe,  zu  publiciren. 

Die  angewendete  Methode  war  ganz  dieselbe  wie  die  Ber- 
thelot's.  Die  Säure,  welche  so  oft  umkrystallisirt  wurde,  bis 
sieh  ihr  Schmelzpunkt  nicht  weiter  erhöhte*,  wurde  in  eine  dünn- 
wandige Glaskugel  mit  Stiel  eingeschmolzen  und  in  das  Calori- 
meterwasser  eingesenkt,  dessen  Temperatur  längere  Zeit  nahe 
unter  dem  Schmelzpunkte  erhalten  wurde.  Nach  dem  Zerschlagen 
und  Lösen  der  Säure  wurde  neuerdings  die  Temperatur  notirt. 
Die  Wassermenge  war  so  berechnet,  dass  nach  dem  Mischen 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  S03120H20  resul- 
tirte,  für  welche  die  specifische  Wärme  durch  Prof.  Pfaundlers 
Arbeiten  ^  bereits  genau  zu  0-966  bestimmt  worden  ist. 

Die  Wärmewirkung  der  nicht  erstarrten  Säure  wurde  eben- 
falls aus  Prof.  Pfaundler 's  Angaben  entnommen. 

Nachfolgend  finden  sich  die  Daten  zweier  Versuche : 


-  s 
»  3  V 

SS 

Temperatur 

II 

1"^ 

Wärmeentwick- 
lung per  Gram. 

Latente 
Schmelze, 
per  Gram. 

vor  den» 
Loben 

nach  d. 
Lösen 

desj  er- 
starrten 
Hydrats 

d.flüssig. 
Hydrats 

r.2-4389 
61-1679 

960-1483 
1119-9784 

2-8671 
2-5615 

7-78 
6-73 

10-93 
9-82 

315 
309 

3107-003 
3550-78 

59-25 
58-08 

94-164 
94-164 

34-91 
36-08 

1  Compt.  rend.  Nr.  11.  Vol.  78. 

'^  Nach  den  einschlägigen  Arbeiten  von  Pfaundler  u.  Schnegg, 
Sltzb.  d.  k.  Akad.  LXXI.  Bd.  IL  Abth.  Febr.-Hft.  beträgt  dasselbe  8-81*». 
»  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  LXXI.  IL  Abth.  Jänn.-Hft. 


12  Hammer  1.  Über  die  latente  Schmelzwärme  etc. 

Reducirt  man  das  Resultat  auf  die  nämliche  Einheit,  welche 
Berthelot  seinen  Zahlen  zu  Grunde  gelegt,  so  erhält  man 
1-710  und  1-768,  während  Berthelot  1-84  gefunden  hat.  Dem 
Verfahren  sind  noch  einige  Fehlerquellen  eigen,  welche  sich 
vermeiden  liessen,  wenn  eine  grössere  Genauigkeit  dieser  Zah- 
len wichtig  genug  wäre. 
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Über  die  Bahnbestimmung  des  Planeten  @  Hecate. 

Von  Dr.  J,  E.  Stark  in  Utrecht. 

Meine  erste  Arbeit  über  die  Bahnbestimmung  des  Planeten 
Hecate  wurde  im  LXIX.  Bande  der  Sitzungsberichte  der  mathem.- 
naturw.  Classe  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften; 
II.  Abth.  März-Heft  Jahrgang  1874,  veröffentlicht.  Die  dort  im 
§.  25  mitgetheilten  Elemente  wurden  abgeleitet  aus  den  Oppo- 
sitionen in  den  Jahren  1868,  1869,  1871  und  1872;  in  der 
Opposition  des  Jahres  1873  wurde  Hecate  nicht  beobachtet. 
Die  Störungsrechnung  nach  rechtwinkeligen  Coordinaten  hatte 
ich  bis  1875  Jan.  15-0  fortgesetzt  und  die  Oppositionsephemeride 
fÄr  October  1874  in  die  Astronomischen  Nachrichten  Nr.  2006 
einrücken  lassen. 

Ich  spreche  hiermit  meinen  herzlichen  Dank  aus  für  die 
grosse  Bereitwilligkeit,  womit  mir  bei  der  vorliegenden  Arbeit 
Herr  Professor  Dr.  Th.  R.  von  Oppolzer  mit  seinem  hochge- 
schätzten Rathe  beigestanden  hat. 

Da  die  Störungen  sehr  beträchtlich  geworden  sind,  schien 
es  zweckmässig,  sie  auf  die  Elemente  zu  tibertragen ;  den  neuen 
Osculationspunkt  legte  ich  auf  26-0  Dec.  1874  Berl.  Zeit;  aus 
den  Elementen  des  §.  25  erhält  man  für  diesen  Zeitmoment: 

ar=  -I- 2-5038614 
y  =  -f-  1-5325281 
«==  —  0-3263827 

-^ 0-003917278 

dt 

^  =  -,-0- 00944 1426 
dt 

-^=_  0-000306777 
dt 


14  Stark. 

Aus  diesen  Grössen  ergeben  sich  folgende  Elemente : 

Epoche  lind  Osculation  1874  Dec.  26-0. 
Mittl.  Äquinoct.  1870-0. 

L=  13''12'21'12 
M=  65  14  3-83 
ff  =  307  58  17-29 
ft=128  4  41-05 
i=  6  23  10-14 
<j,=  9  25  18-10 
fA  =  652 '92744 
log  «==0-4900945 

Ekliptikconstanten: 


■r  =  0-4884234  (1— g  cos  E)  sin  [  38°  8'41'04-i-v] 
y  =  0-4890702  {l—e  cos  E)  sin  [307  47  54-47  -<-  v] 
2  =  9-5363114  (1-e  cos  £)  sin  [179  53  36-23 -i-v] 

Epoche  und  Osculation  1874  Dec.  26-0. 
Mittl.  Äquinoct.  1880-0. 

L=    13°20'43'71 

.¥=    65  14     3-83 

ff  =  308     6  39-88 

ii=  128  12  33  13 

t=      6  23     6-76 

y  =      9  25  18-10 

(ji  =  652-92744 

log«  =  0-4900945 

Aqnatorconstanten: 

X  =  [0-4848147]  sin  [E -h  38''39  '48'64]  —  0-3122951 
y  =  [0-4622382]  sin  [E  -+-  309  40  25-05]  -h  0-3652611 
z  =  [0-0253340]  sin  [E  -+■  294     7  38-64]  -h  0- 1583727 

Ekliptikconstanten: 

X  =  0-4884299  (l—e  cos  iE)  sin  [  38°  17'  4'15-i-v] 
y  =  0-4890645  (l—e  cos  E)  sin  [307  56  16-53 -t-v] 
z  =  9-536247»  (l—e  cos  E)  sin  [179  54    6-75 -i-v] 
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22  Stark. 

Oontrolle. 

Nach  Variation  der  Constanten  erhält  mau  : 

Epoche  und  Osciilation  1874  Oct.  7-5. 

Mittl.  Äquinoct.  1870*0. 
£  =  358M2'  4^31 
J/=  50  43  14-59 
;r  =  307  58  49-72 
A=128  4  48-59 
i=  6  23  10-36 
y=  9  25  10-48 
/x  =  652-v»246 
log  0  =  0-4900957 

Diese  Elemente  ergeben  flir  7-5  Oct. 

a=17°44'  38-87     d=  -2M6'49'58     log A  =  0-2645275 

dann  berechnete  ich  mit  den  fllr  1874  Dec.  26-0  osculirendea 
Elementen  Störungen  nach  rechtwinkeligen  Coordinaten. 

1874  Sept.  17-0  -h  95-60  4-269-14 
Oct.  27-0  4-87-96  -+-95-70 
Dec.      6-0  4-84-84  4-  10-60 

1875  Jan.     150  4-84-78  4-  10 -60 

^ddvj 
dt^  T, 

1874  Sept.  17-0  4-34-43  4-66  51 
Oct.  27-0  4-19-86  4-24-05 
Dec.      6-0            -+-21-27  4-2-78 

1875  Jan.    15-0  4-24  10  4-  2-89 

.ddK 

dt^  K 

1874  Sept.  17-0  —1-98  -0-99 
Oct.  27-0  —0-72  —0-17 
Dec.      6-0            —0-05  0-00 

1875  Jan.     15-0            4-0-04  0-00 

auf  den  Äquator  übertragen  und  interpolir" 
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1874  Oct.  7-5  1  =  -+- 169  Ol  >  in  Einheiten  der 
>3  =  +   38-74  >      siebenten 
?  =  +    16-49  '       Decimale 

ergeben  1874  Oct.  7-5        «  =       17 "44 '38 '86 

$=—    2  16  49-57 
logA^       0-2645276. 

Angewandte  Elemente. 

Epoche  und  Oscuktion  1874  Dec.  26-0 

Mittl.  Äquinoct.  1880-0. 
L=  13''12'21'11 
M=  65  14  3-83 
;r  =  308  6  39-88 
ft=128  12  33- 13 
»=  6  23  6-76 
f=  9  25  18-10 
H  =  652 '9274 
log  «  =  0-4900945. 

.r'  =  [0-4848147] sin  (£-t-  38°39'48'64)  -  0-3122951 
y  =  [0-4622382]  sin  (£-»-309  40  25-05)  -h  0-3652611 
z'=  [0-0253340]  sin  (£-(-294     7  38  -  64) -h  0  •  1583727 


(wo)  Hecate  1875. 
Jahresephemerlde. 


O^m.Berl.Zeit 

A.R. 

Decl. 

logA 

logr 

Jänner 

15 

1"  9-9 

-h  0°30' 

0-473 

0-475 

Febraar 

4 

1  29- 1 

H-  3    0 

0-515 

0-480 

r) 

24 

1  51-8 

-h  5  39 

0-550 

0-484 

März 

16 

2  17-0 

4-  8  17 

0-578 

0-489 

April 

5 

2  43.9 

-hlO  45 

0-599 

0-493 

n 

25 

3  12-1 

-1-13    0 

0-614 

0-498 

Mai 

15 

3  41-0 

+14  55 

0-622 

0-502 

Juni 

4 

4  10-0 

+  16  28 

0-623 

0-506 

n 

24 

4  38-7 

H-17  37 

0-619 

0-510 

Juli 

14 

5    6-4 

+18  21 

0-608 

0-514 

August 

3 

5  32-3 

+18  43 

0-591 

0-518 

23  5  55-4  +18  45  0-567  0-521 
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Stark. 


O'^m.Beii.Zeit 

A.  R. 

Decl. 

logA 

logr 

Sept. 

12 

6»"  14-7 

-+-18°33' 

0-538 

0-525 

October 

2 

6  28-7 

4-18  12 

0-503 

0-528 

n 

22 

6  35-7 

4-17  53 

0-466 

0-531 

Nov. 

11 

6  34-4 

-hl7  42 

0-431 

0-534 

Dec. 

1 

6  24-4 

-hl7  4(5 

0-404 

0-537 

n 

21 

6     8-5 

4-18    4 

0-395 

0-539 

« 

41 

6  52-0 

-rl8  33 

0-406 

0-542 

Ang^ewandte  Elemente. 

Epoche  und  Osculation  1875  Dec.  21  0. 
Mittl.  Äquinoct.  1880-0. 
1=    78'37'35'26 
il!f=130  34  22-41 
;r  =  308     3  12-85 
ft  =  128  11  55-15 
1=      6  23     8-84 
y=      9  26     8-35 
i*  =  653-11744 
log  «  =  0-4900102 

X  =  [0-4883448]  {l-e  cos  E)  8in(  38''13'37'17 
j,  =  [0 •  4645759]  (1 -e  cos  £)  sin  (—50  0  1-97 
«  =  [0 - 0262637]  (1 -<f  cos  £)  sin (-65  38  28-29 


(wo)  Hecate    1875,  1876. 
Opposltionsepliemerlde. 


■V) 
■V) 


12''  m.  Berl.  Zeit 

a 

d 

log  A 

Abrrzt. 

1875  Dec.  6 

6^ 20-25 '84 

4-17«>50'  3M 

0-39953 

20-49' 

7 

6  19  39-87 

4-17  50  50-9 

0-39884 

20  47 

8 

6  18  53-20 

4-17  51  40-3 

0-39821 

20  45 

9 

6  18     5-88 

4-17  52  31-6 

0-39763 

20  43 

10 

6  17  17-95 

4-17  53  24-9 

0-39710 

20  42 

11 

6  16  •29-45 

4-17  54  20-0 

0-39662 

20  40 

12 

6  15  40-41 

4-17  55  16-9 

0-39619 

20  39 

13 

6  14  50-88 

4-17  56  15-5 

0-39581 

20  38 

14 

6  14    0-90 

4-17  57  15-9 

0-39548 

20  37 

15 

6  13  10-52 

4-17  58  18-0 

0-39520 

20  37 

16 

6  12  19-78 

4-17  59  21-7 

0-39498 

20  36 

17 

6  11  28-73 

4-18    0  27-0 

0-39481 

20  35 

über  die  Bahnbestimmung  des  Planeten  ^o)  Hecate. 
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12^  m.  Berl.  Zeit 

a 

d 

logA 

Abrrzt. 

1875  Dec.  18 

6^ 10-37 »43 

-1-18**  1'33?9 

0-39470 

20-35' 

19 

6 

9  45-91 

-hl8    2  42-3 

0-39464 

20  35 

20 

6 

8  54-22 

H-18    3  52-3 

0-39464 

20  35 

21 

6 

8    2-42 

H-18     5    3-8 

0-39469 

20  35 

22 

6 

7  10-55 

-4-18     6  16-7 

0-39479 

20  36 

<P        23 

6 

6  18-66 

-hl8     7  31-1 

0-39495 

20  37 

24 

6 

5  26-81 

-hl8    8  46-8 

0-39516 

20  37 

25 

6 

4  35-04 

-hl8  10    3-8 

0-39543 

20  37 

26 

6 

3  43-42 

-hl8  11  22-2 

0-39575 

20  38 

27 

6 

2  51-99 

-hl8  12  41-9 

0-39613 

20  39 

28 

6 

2    0-80 

-hl8  14    2-8 

0-39656 

20  40 

29 

6 

1     9-90 

H-18  15  25-0 

0-39704 

20  41 

30 

6 

0  19-34 

4-18  16  48-4 

0-39758 

20  43 

31 

5  59  2917 

-1-18  18  13-0 

0-39817 

20  45 

1876  Jan.    1 

5  58  39-44 

-hl8  19  38-7 

•  0-39881 

20  47 

,        2 

5  57  50-19 

4-18  21     5-5 

0-39950 

20  49 

3 

5  57     1-48 

-hl8  22  33-4 

0-40Ö25 

20  51 

4 

5  56  13-34 

4-18  24     2-4 

0-40105 

20  53 

5 

5  55  25-82 

4-18  25  32-4 

0-40189 

20  56 

6 

5  54  38-96 

4-18  27    3-5 

0-40278 

20  58 

7 

5  53  52  80 

4-18  28  35-5 

0-40373 

21     1 

8 

5  53    7-38 

4-18  30    8-5 

0-40472 

21    4 

9 

5  52  22  73 

4-18  31  42-4 

0-40576 

21     7 

10 

5  51  38-89 

4-18  33  17-2 

0-40685 

21  10 

11 

5  50  55-90 

4-18  34  53-0 

0-40797 

21  14 

(iöo)^©Dec.  23;  5" 


Um  zu  untersuchen,  wie  die  Störungswerthe  nach  der 
Variation  der  Constanten  die  Beobachtungen  in  den  Jahren 
1868,  1869,1871  und  1872  darstellen,  interpolirte  ich  Störungs- 
werthe  für  die  Normalzeiten. 


1868  Juli  18-29 

Ai  =  -(-44' 

33 '58 

Anr  =  -1-20 

9-94 

Aß  =  -H21 

36-59 

At=-    1 

2-58 

Ay  =  -  25 

17-00 

A^  = 

-  1-4300. 

26  Stark. 

Epoche  und  Osculation  1868  Juli  18-29. 
Mittl.  Äquinoct.  1870-0 
I  =  307«25'18'71 
.tf  =  359     6  51-48 
r  =  308  18  27-23 
ß  =  128  26  17-64 
»•=      6  22     7-56 
y=      9     0     1-10 
^  =  651 '4974 
log  «  =  0-4907293 

^  =  218»36'39'84  log  sin  «  =  9-9983544 
5=130  22  19-67  log  sin*  =  9-9745870 
C  =  1 14  48  56  03  log  sin  c  =  9  •  5359256. 
Ich  habe  den  Normalort  mit  diesen  Elementen  verglichen 

und  finde  zwischen  der  Beobachtung  und  Rechnung  (B— R) 

folgenden  Unterschied : 

1868  Juli  18-29     Aa  =  -+-2"32'44    Ad=-i-6'43'45. 

Die  ekliptikalen  Elemente  l"Ur  1868  Juli  18-29  habe  ich 
unter  Annahme  der  mittleren  Schiefe  der  Ekliptik  (nach 
Hansen)  für  1870-0  mit  23''27'22'06  in  äquatoreale  Ele- 
mente verwandelt. 

Epoche  und  Osculation  1868  Juli  18-29. 
Mittl.  Äquator  1870-0. 
L  =  308^27'  4' 10 
.»f=359     6  51-48 
ff  =  309  20  12-62 
il=    14  39     7-01 
/=    20    5  24-71 
y=      9    0     1-10 
fx  =  651 '4974 
log  «  =  0  4907293 

Darstellung  des  Normalortes. 
1868  Juli  18-29     Aa  =  -i-2°'32'44     Ao"=-4-6'43'42 

Normalort  mittl.  Äquinoctium  1870-0 

1868  Juli  18-29     a  =  316''49'40'78     (J=  — 16''21'10'6. 
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StSrnnirswerthe. 

1869  Nov.  12-5        AZ,  =  -f-  16' 

52 '87 

A;r  =  H-  34 

35-53 

AA  =  -t-ll 

14-74 

Ai=  -    1 

16-61 

Af  =  —  n 

44-72 

A^  = 

-  3-2499. 

Epoche  und  Osculation  1869  Nov.  12-5. 

Mit«.  Äquinoct.  1870-0. 

L=    34''25'   6'14 

M=    85  52  13-32 

ff  =  308  32  52-82 

ü  =  128  15  55-79 

t=      6  21  53-53 

f=      9     7  33-38 

l*  =  649^6775 

log  «  =  0-4915392. 

A  =  218''26'16'35  log  sin  «  =  9-9983487 
J?  =  130  12  13-56  log  sin  6  =  9-9745412 
C  =  1 14  37  54  -  03        log  sin  c  =  9  •  5363198. 

Darstellung  des  Normakortes. 
1869  Nov.  12-5     A«  =  -i-28'J0    AJ=-t-2'30'57. 

Epoche  und  Osculation  1869  Nov.  12-5. 

Mittl.  Äquator  1870-0. 

L=  35°26'58'18 
]U=  85  52  13-32 
r  =  309  34  44-86 
ft  =  14  39  53-83 
1=  20  6  33-23 
y=  9  7  33-38 
(t  =  649 '67  75 
log  a  =  0-4915392. 
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Darstellung  des  Normalortes. 

1869  Nov.  12-5     Aa  =  ^-28!10     A&=-h2'30'58 
Normalort  mittl.  Äquinoctium  IBTO-O. 
1869  Nov.  12-5     a  =  53"28'40-21     5= -^9^59 '21^86. 


StSmngrswerthe. 

1871  Jan. 

22-5 

Ai  =  -6' 

40' 17 

A7:  =  -h2 

0-72 

AA  = 

-  0-66 

A»  = 

-11-71 

Ay  =  — 7 

17-72 

Afx  = 

-  0-7403. 

Epoche  und  Oscnlation  1871  Jan. 

22-5. 

Mittl. 

Äquinoct.  1870-0. 

L 

=  113°   6'   9'46 

M 

=  165     5  51-45 

K 

=  308    0  18-01 

ft 

=  128    4  40-39 

t=      6  22  58-43 
<f=      9  18     0-38 
^  =  652' 1871 
log  «  =  0-4904229 

4  =  218''15'  3'51         log  sin  «  =  9-9983305 

5  =  130     136-85        logsin*  =  9-9745297 
C  =  1 14  22  36-59        log  sin  c  =  9  -  5365572 

Darstellung  des  Normalortes. 

1871Jän.  22-5     A« 28'G5     Ao"=-(-30'32. 

Epoche  nnd  Oscnlation  1871  Jan.  22-5. 

Mittl.  Äquator  1870-0. 

L  =  IW  8'2r72 

j|f=165     5  51-45 

;r  =  309     2  3027 

ü=    14  44  1601 
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,•  =  20''   7'14'54 
y=    9  18     0-38 
^  =  652'1871 
log  «  =  0-4904229. 

Darstellnng  des  Kormalortes. 
1871Jän.  22-5     A«  =  -28r65     Ad=-H30'32. 
Nonnalort  mittl.  Aqninoctinm  1870*0. 
1871  Jan.  22-5    a=  116»36'55'0O   o"  =  -i- 19*'29'28'12. 

StSmngrswertlie. 

1872  März  11-5  AL=-5'13»70 
A;r  =  -»-3  41-23 
Aü  =  -(-  12-12 
Ai  =  ^-  2-55 
Ay  =  —  2  30-37 
Ajn=H-       0-4066 

Epoche  und  Oscnlation  1872  März  11-5. 
Mittl.  Äquinoctium  1870-0 

I  =  188°12'48'10 
il!f=240  10  49-58 
;r  =  308  1  58-52 
ß  =  128  4  53-17 
j=  6  23  12-69 
f=  9  22  47-73 
fx  =  653 '3340 
log  «=0-4899142. 

A  =  218°  15 '17 '09  log  sin  «  =  9-9983288 
5  =  130  153-15  log  sin  6  =  9-9745375 
C=114  22  15-50        log8inc  =  9-5365160 

Darstellung  des  Normalortes. 
l872Märzll-5     A«  =  — 42'43     A5  =  -i-3'42'55. 


-30  Stark. 

Epoche  und  Osculation  1872  März  11 -5. 

Mittl.  Äquator  1870-0. 

/>  =  189""  15'  2'48 
M=24Q  10  49-58 
ff  =  309  4  12-90 
Ä=  14  44  52-07 
»=20  7  7-34 
f=  9  22  47-73 
ji  =  653-3340 
log  «  =  0-4899142. 

Darstellung  des  Normalortes. 

1872  März  11-5     Aa=-42"43     A5  =  -t-3'42'55. 

Normalort  mittl.  Äquinoctium  1870-0. 

1872  März  11-5     a  =  177°5'45'00     J=-t-8»15'49'05. 

Nachdem  ich  die  StQrungsrechnung  nach  der  Methode  „die 
Tariation  der  Constanten"  beendigt  hatte,  übersandte  man  mir 
aus  Berlin  die  dort  von  Dr.  v.  Knorre  im  Oct.  1874  gemachten 
Befractor-Beobacbtungen  des  Planeten  Hecate. 


Oct.    1 

Aa  =  — 1-1'73 

Ai5=-5'33?9. 

7 

.=^-1  1-76 

„  =-5  320 

15 

„=-1  1.39 

„  =-5  25-5 

Als  Ephemeridencorrection  nahm  ich  an  fUr 
1874  Oct.  7-5     Aa=-l™l:ö3     Ao"=-5'30-5. 

Störungswertlie« 

1874  Oct.  7-5  lL  =  -h  17-39 
Att  =  -+-32-43 
Aü  =  -+-  7-54 
At  =  -f-  0-22 
Ay  =  —  7. 62 
A/i.=  —0-0028. 


über  die  Bahnbestimmung  des  Planeten  loo)  Hecate.  31 


Epoche  und  Osculation  1874  Oct.  7 '5. 
Mittl.  Äquinoct.  1870-0. 
L  =  358^7 '30- 77 
M=    50  48  41-05 
ff  =  307  58  49-72 
ft  =  128     4  48-59 
1=      6  23  10-36 
y  =      9  25  10-48 
|UL  =  652-9246 
log  «  =  0-4900957. 

Darstellung  des  Normalortes. 
1874  Oct.  7-5     Aa  =  — 1"^1"77     A5  =  — 5'31'3. 

Epoche  und  Osculation  1874  Oct.  7-5. 
Mittl.  Äquator  1870-0. 
L  =  359M9'44-84 
M=    50  48  41-05 
;r  =  309     1     3-79 
ft=    14  44  46-51 
i=    20     7     8-77 
f  =      9  25  10-48 
|UL  =  652-9246 
log«  =  0-4900957. 

Darstellung  des  Norraalortes. 
1874  0et.  7-5  Aa  =  — 1»1"77     A(J=-5'3P3. 
Normalort  mittl.  Äquinoctium  1870-0. 
1874  Oct.  7-5     a  =  17^29'12-27     d  =  — 2°22'20-88. 

Die  Unterschiede  in  den  Werthen  von  a  und  8  der  Normal - 
orte  mit  den  von  mir  im  LXIX  Bande  der  Sitzungsberichte  der- 
math.-naturw.  Classe  der  kais.  Akad.  der  Wissenschaften  ge- 
gebenen rühren  daher,  dass  bei  den  dort  angegebenen  Werthen 
die  Störungen  erst  dadurch  in  Rechnung  gebracht  werden,  dass 
man  die  Störungswerthe  zu  den  Sonnencoordinaten  addirt. 

Um  mich  der  vom  Professor  von  Oppolzer  angegebenen 
Differentialformeln  zur  Verbesserung  einer  Planetenbahn  be- 
dienen zu  können,  setzte  ich  die  ekliptikalen  Elemente  in 
üquatoreale  um. 
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Controlle  der  Coöfficienten  durch  abgeänderte 

Elemente. 

rfif=-f-    60?0  <f»'=-f-30»0 

rfcü'=i  -f-  120-0  rf(p  =  -f-  40-0 

da'=+  60-0       rffx  =  —  0-1 

Nach  der  Nach  den 

directen  Rechnung        Differentialformeln 

1868  Juli  18-29        Aa  =  -h  16' 10^29        Aa  = -f- 16 '  10' 78 

Ad  =  -f-    152-86        A5  =  4-    151-11 

1869  Nov.  12-5         Aa  =  -hll  3316         Aa  =  -f-ll  33-34 

Ad  =  -h    3  2009        Ad  =  -+-    3  23-23 


dM=  -h  180'0  dt'  =  —  180-0 
</«'=  4-  180-0  df  =  -h  180-0 
rfil'=- 180-0         rf^=—      0-1 

Nach  der  Nach  den 

directen  Rechnung        Differentialformeln 

1871  Jan.  22-5  Aa  =  -h7'23'80  Aa  =  H-7'24'93 

Ad  =  — 4  50-46  A5  =  — 4  50-51 


dM=  -f- 180'0  di'  =  —  180*0 
dui'  =  -h  lHO-0  rfy  =  —  180-0 
rffl'  =  -i-200-0         rf^  =  —      0-1 

Nach  der  Nach  den 

directen  Rechnung        Differentialformeln 

1872  März  11-5        Aa  =  4-19'    3'27         Aa==-+-19'  2'38 
Ad=—    6  23-27         A^=—    6  23-41 


rfjf  =  -I-  180'0  rfi'=  4-  180»0 
rfw'  =  -h  180-.0  </o  =  4.180-0 
rffl'  =  4-240-0         rffl  =  —      1-0 

Nach  der  Nach  den 

directen  Rechnung        Differentialformeln 

1874  Oct.  7-5         Aa  =  -h26'   2-23  Aa  =  4-26'   3-18 

Ad=-f-    7  43-18         Ad  =  -h    7  42-18 

Sitsb.  d.  math«m.-natarw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  3 
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Ich  habe  durch  Substitution  der  gefundenen  Elementen- 
correctionen  in  den  Bedingungsgleichungen  die  übrig  bleibenden 
Fehler  gesucht  und. gefunden. 

Mit  den  Werthen  der  L  Lösung: 


dot  008  d 

dB 

18-29  Juli   1868 

-h  2^27 

-h7'93 

12-5    Nov.  1869 

-14-72 

4-4-66 

22-5    Jan.  1871 

4-17-72 

4-0-55 

11-5    März  1872 

—  9-01 

-h5-45 

7-5    Oct.  1874 

■+-  4-39 

-5-80. 

Verthen  der  II. 

Lösung: 

da  008  d 

d$ 

18-29  JuU    1868 

4-  2?54 

4-8»03 

12-5    Nov.  1869 

—14-72 

4-4-61 

22-5    Jan.  1871 

4-17-61 

4-0-57 

11-5    März  1872 

-  9-17 

4-5-54 

7-5    Oct.   1874 

4-  4-41 

—5-85. 

Die  aus  der  I.  Lösung  ermittelten  Correctionen  der  äqua- 
torealen  Elemente  habe  ich  nun  zu  den  Elementen  selbst  gefügt 
und  aus  diesen  Elementen  die  Darstellung  der  Orte  direct 
berechnet  und  finde  folgende  DiflFerenzen,  die  wenig  von  den 
durch  Substitution  gefundenen  abweichen. 

Darstellung  der  Orte« 


da  cos  $ 

d$ 

18-29  JuU    1868 

4-  4' 96 

4-4' 74 

12-5    Nov.  1869 

—11-10 

4-5-85 

22-5    Jan.  1871 

4-18-03 

4-0-69 

11-7   März  1872 

-  9-53 

4-5-78 

7-5    Oot.  1874 

4-  4-20 

—5-85. 

Ich  habe  nicht  versucht,  diese  übrig  bleibenden  Fehler 
unter  Beibehaltung  der  schon  benutzten  Go^fficienten  wegzu- 
schaflFen ;  denn  ehe  ich  die  Orte  direct  aus  den  verbesserten 
äquatorealen  Elementen  berechnete,  suchte  ich  die  übrig  blei- 
benden, bei  der  Substitution  der  Werthe  der  I.  und  n.  Lösung 
gefundenen  Fehler  auf  folgende  Weise  zu  beseitigen. 
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Epoche  und  Oscnlation  1874  Dec.  26-0. 
Mittl.  Äquator  1870-0. 
L=    14''14'35'27 
M=   65  14     3-83 
;i'=309     0  31-44 
Ä'=    14  44  46-94 
«'=    20    7     9-60 
tf=     9  25  18-10 
,1  =  652 '92744 
log  0  =  0-4900945 

and  erhielt  als  yerbesserte  äqaatoreale  Elemente: 
Epoche  und  08calation  1874  Dec.  26-0 
Mittl.  Äquator  1870-0. 
L=    14"  0'24'83 
M=    65  22  51-61 
ff '=308  37  33-22 
Ä'=    14  44  53-49 
i'=    20     7     7-79 
y=      9  25  4905 
|x  =  652 '29883 
log«  =  0-4903733. 

Diese  Elemente,  mit  strengen  Formeln  auf  die  Ekliptik 
Übertragen,  sind: 

Epoche  und  Osculation  1874  Dec.  26-0. 
Mittl.  Äqninoctinni  1870-0. 
L=    12°58'10'36 
M=    65  22  51-61 
ff  =  307  35  18-75 
A  =  128     4  47-74 
«•=      6  23  12-96 
y  =      9  25  49-05 
,1  =  652 '29883 
loga  =  0-4903733. 

Die  gefundenen  Ändernngen  der  äqaatorealen  Elemente 
habe  ich  auch  dnrch  Differentialformeln  in  solche  der  ekliptikalen 
umgesetzt 
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rffl  =  0  •  10585,  du!  -+-  0  •  91326,  du 

d(T  =  0' 34382, da'  -h  0 -91055,  dt' 

rft  =  9  •  49600  da'  H-  9  •  61554,  dt' 
doi  =  rfa>' —  d(j 

und  gefunden: 

rfw==  — 23'5'09 
</fl  =  -i-  6-51 
di=-h       2-80 

Die  strengen  Formeln  ergaben: 

rfw  =  — 23'5'23 
rfil==-i-  6-69 
rft  =  -h       2-82 

Die  ekliptikalen  Elemente  habe  ich  nach  Oppolzer's 
Formeln  vom  mittleren  Äquinoctium  1870-0  auf  das  von  18800 
tibertragen : 

Ajr  =  -f-8'22?59 
Afl  =  -h7  5207 
Ai  =  —        3-38. 

Verbesserte,  aus  den  Oppositionen  in  den  Jahren  1868,  1869^ 
1871,  1872  und  1874  abgeleitete  Elemente: 

Epoche  und  Osculation  1874  Dec.  26-0 
Mittl.  Äquinoctium  1880-0. 
L=    13*  6'32'95 
if  =    65  22  51-61 
;r=:307  43  41-34 
Ä=128  12  39-81 
1=      6  23     9-58 
(P  =      9  25  4905 
|üL  =  652^29883 
log  «  =  0-4903733. 

Die  schon  aufgenommene  Oppositions-Ephemeride  habe  ich 
nur  mitgetheilt  als  Nachweis  für  die  im  Berliner  Jahrbuche  für 
3877  enthaltene  Ephemeride  des  Planeten  Hecate^öo). 

Ich  hatte  diese  Ephemeride  im  October  1874  beendigt  und 
an  die  Redaction  des  astronomischen  Jahrbuches  eingesandt. 

Die  Berliner  Beobachtungen  des  „Hecate"  empfing  ich  im 
Februar  1875. 
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Mittl.  Ekliptik  1880-0. 


Datum 


AQdi'.dt 


AOdüidt^AOdff.dt 


AOdK.dt 


1600  d\L'.  dt 


10  dL:  dt 


^OdM'.dt 


1874  Dec. 

1875  Jan. 
Febr. 
April 
Mai 
Juni 
Aug. 
Sept. 
Oct. 
Dec. 

1876  Jan. 
Febr. 
März 


—0^083 
—0-024 
4-0-040 
-hO-105 
-f-0-172 
.+-0-237 
-hO-300 
-f-0-359 
-f-0-413 
-hO-461 
-f-0-501 
4-0-534 
4-0-559 


-3^953 
-4-236 
-4-434 
■4-546 
-4-570 
-4-509 
-4-366 
-4  146 
-3-856 
-3-507 
-3-104 
-2-660 
-2-185 


4-3^831 
4-3-959 
4-4-208 
4-4-560 
4-4-990 
4-5-477 
4-6-000 
4-6-536 
4-7-069 
4-7-584 
4-8-066 
-h8-503 
4-8-888 


-17^149 
-19-510 
-21-551 
-23-139 
-24-185 
-24-637 
-24-468 
-23-694 
-22-328 
-20-410 
-17-980 
-15-091 
-11-801 


4-0-1438 
4-0-3205 
-hO-4818 
4-0-6278 
4-0-7591 
4-0-8767 
4-0-9826 
4-1-0765 
4-1-1601 
4-1-2346 
4-1-3009 
4-1-3598 
4-1-4119 


-8^655 
-8-680 
-8-616 
-8-471 
-8-256 
-7-978 
-7-641 
-7-258 
-6-831 
-6-365 
-5-864 
-5-329 
-4-767 


8-494 
-hlO-830 
-hl2-935 
14-667 
4-15-929 
4-16-659 
-hl6-827 
4-16-436 
-hl5-497 
4-14-045 
12-116 
9-762 
7-035 


Störungswerthe  durch  Jupiter. 


Datum 

Ai 

Aß 

Av 

Att 

IL 

Afx 

1874  Dec.  26 

0^00 

0^00 

0^00 

0-00 

0^00 

0-0000 

1875  Febr.   4 

—0-02 

-  4-23 

4- 

3-96 

—     19-50 

—  8-53 

4-0-0080 

März  16 

4-0-02 

—  8-66 

4- 

8-18 

-    41-03 

-16-60 

4-0-0200 

April  25 

4-0-12 

—13-21 

4- 

12-74 

-1'  4-15 

-23-96 

4-0-0357 

Juni     4 

4-0-29 

-17-77 

4- 

17-73 

—1  28-31 

—30-42 

4-0-0547 

Jnli    14 

4-0-53 

-22-28 

-+- 

23  21 

-1  52-92 

—35-78 

4-0-0766 

Aug.  23 

4-0-83 

-26-64 

-h 

29-21 

-2  17-36 

—39-87 

4-0-1012 

Oct.     2 

4-1-19 

—30-78 

4- 

35-75 

-2  41-03 

—42-55 

-hO-1280 

1          Nov.  11 

4-1-60 

-34-64 

4- 

42-82 

—3    3-33 

-43-69 

-hO-1570 

Dec.  21 

4-2-06 

—38-14 

4- 

50-40 

—3  23-72 

—43-16 

4-0-1879 

1876  Jan.   30 

4-2-56 

—41-24 

-h 

58-46 

-3  41-68 

40-86 

4-0-2204 

März  10 

4-3-10 

-43-90 

4-1 

'  6-96 

-3  56-76 

-36-70 

4-0-2544 

42  Stark. 

Die  ekliptikalen  Störungswerthe  fllr  1875  Dec.  21  0  sind: 

% 
Af,==—  43'16 
AM=-h2'40-56 
Äff  =  —  3  23-72 
Aä=-  38-14 
Af=-f-  206 
Ay  =  -(-  50-40 
Ajüi  =  -(-      0-1879. 

Angevandte  Elemente. 

Epoche  and  Osculation  1875,  Dec.  21-0. 
Mittl.  Äquinoctium  1880-0. 
L=    78»19'37'37 
M=  130  39  19-75 
ff  =  307  40  17-62 
ii=  128  12     1-67 
1=      6  23  11-64 
f  =      9  26  39-45 
IX  =  652'48673 
loga  =  0-4902899 

X  =  [0-4886243]  (1-e  cos  E)  sin  (  37°50'42'  11  h-  v) 
y  =  [0-4648574]  (1— e  cos  £)  sin  (-50  22  56-63-1-  v) 
z  ==  [0 •0265329]  (1—«  cos  £)  sin  (-66     1   29-70 -4- v) 

(wo)  Hecate  1875,  1876. 
Opposttionsepliemeride. 


12^m.Berl.Zeit 

a 

^ 

logA 

Abrrzt. 

1875  Dec.    6 

6^  18-39 »48 

-4-17^48' 34*3 

0-39975 

20-50» 

7 

6  17  53-29 

-hl7  49  20-1 

0-39908 

20  48 

8 

6  17     6-41 

^17  50     7  9 

0-39846 

20  46 

9 

6  16  18-89 

-4-17  50  57-6 

0-39790 

20  44 

10 

6  15  30-78 

-hl7  51  49-1 

0-39739 

20  43 

11 

6  14  42-11 

-i-17  52  42-5 

0-39693 

20  42 

12 

6  13  52-93 

+17  53  37.6 

0-39652 

20  40 

13 

6  13    3-27 

-4-17  54  34-4 

0-39616 

20  39 

14 

6  12  1317 

H-17  55  33.0 

0-39585 

20  38 

15 

6U  22-69 

-hl7  56  33-3 

0-39559 

20  37 

16 

6  10  31-88 

-hl7  57  35-1 

0-39539 

20  37 
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f^  mittl.  Berl.  Zc 

dt     a 

a 

logA 

Abrrzt. 

1875  Dec.  17 

6"  9-40 '78 

-4-17058' 38  ^5 

0-39524 

20-37» 

18 

6  8  49-43 

-+-17  59  43-6 

0-39515 

20  37 

19 

6  7  57-88 

-4-18 

0  50-3 

0-39511 

20  37 

20 

6  7  6-18 

-f-18 

1  58-4 

0-39512 

20  37 

21 

6  6  14-38 

-hl8 

3  8-0 

0-39519 

20  37 

22 

6  5  22-53 

-4-18 

4  19-1 

0-39531 

20  37 

cP    23 

6  4  30-69 

-hl8 

5  31-6 

0-39549 

20  38 

24 

6  3  38-90 

4-18 

6  45-5 

0-39572 

20  38 

25 

6  2  47-22 

H-18 

8  0-8 

0-39601 

20  39 

26 

6  1  55-69 

H-18 

9  17-4 

0  39635 

20  40 

27 

6  1  4-37 

H-18  10  35-3 

0-39675 

20  41 

28 

6  0  13-31 

-hl8  11  54-5 

0-39720 

20  42 

29 

5  59  22-56 

-i-18  13  15-0 

0-39770 

20  43 

30 

5  58  32-16 

-4-18  14  36-7 

0-39826  • 

25  45 

31 

5  57  42-17 

4-18  15  59-6 

0-39887 

20  47 

1876  Jan.  1 

5  56  52-63 

-4-18 

17  23-7 

0-39953 

20  49 

2 

5  56  3-59 

H-18  18  48-9 

0-40024 

20  51 

3 

5  55  15-10 

-hl8  20  15-3 

0-40100 

20  53 

4 

5  54  27-20 

.+-18  21  42-8 

0-40181 

20  55 

5 

5  53  39-93 

H-18  23  11-3 

0-40267 

20  58 

6 

5  52  53-34 

-f-18  24  40-9 

0-40358 

21  1 

7 

5  52  7-46 

-f-18  26  11-5 

0-40455 

21  4 

8 

5  51  22-33 

4-18  27  43-1 

0-40556 

21  7 

9 

5  50  37-99 

-f-18  29  15-7 

0-40661 

21  10 

10 

5  49  54-47 

4-18  30  49-2 

0-40771 

21  13 

11 

5  49  11-79 

4-18  32  23-7 

0-40885 

21  16 

@cP  ©Dec.  22;  21' 
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Über  einige  mechanische  Wirkungen  des  elektrischen  Funkens. 

(3Iit  1  Tafel  und  5  Holsschnitten.) 

Von  Prof  E.  Mach  und  Stud.  J.  Wogjka. 

1. 
Als  kürzlich  Herr  Dr.  D vor 4k  in  den  am  hiesigen  Institute 
stattfindenden  Referaten  über  die  Fortschritte  der  Physik  die 
hübschen  Versuche  des  Herrn  K.  Antolik*  „über  das  Gleiten 
des  elektrischen  Funkens"  wiederholte,  sprach  Mach  die  Ver- 
muthung  aus,  dass  die  Figuren  auf  den  berussten  Platten  aku- 
stischen Ursprunges  seien.  Dieser  Gedanke  war  in  der  That  der 
nächstliegende,  nachdem  schon  Töpler^  die  vom  elektrischen 
Funken  ausgehenden  Luftwellen  nach  der  Schlierenmethode 
aufgezeigt,  nachdem  Cl.  Neumann*  in  einer  nach  Mach 's 
Vorschlägen  ausgeführten  Versuchsreihe  die  Identität  derAbri  an- 
sehen (elektrischen)  und  der  Kun  dt 'sehen  (akustischen)  Staub- 
figuren nachgewiesen  und  gezeigt  hatte,  dass  solche  Abria- 
Kundt'sche  Staubfiguren  nicht  allein  durch  elektrische  und 
akustische,  sondern  durch  explosive  Vorgänge  jeder  Art  (z.  B. 
Abbrennen  von  Knallgas,  plötzliches  Ausstossen  von  Luft  aus 
dem  Munde  u.  s.  w.)  erzeugt  werden.  Dieser  Auffassung  hatten 
sich  die  bald  folgenden  Untersuchungen  von  Dvofäk^  über 
die  Natur  der  Kundt'schen  Staubfiguren  sehr  gut  angeschlos- 


1  Vergl.  die  vorläufige  Anzeige  im  Wiener  akademischen  Anzeiger 
1875.  Nr.  10. 

8  Antolik,  Pogg.  Ann.  1875.  Nr.  1. 

«  Toepler,  Beobachtungen  nach  einer  neuen  optischen  Methode. 
Bonn,  Max  Cohen.  1864. 

*  Cl.  Neumann,  Wiener  akad.  Anzeiger.  1870.  Nr.  28. 

*  Dvofäk,  Sitzb.  d.  Wien.  Akademie.  Bd.  68,  69,  71. 
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sen.  In  einer  späteren  Arbeit  haben  ausserdem  noch  Mach* 
und  Fischer  den  elektrischen  Funken  und  die  Ab ri a- K u nd ti- 
schen Staubfiguren  zum  Studium  der  Brechung  und  Reflexion  des 
Sehalles  benützt. 

Wir  nahmen  uns  nun  vor,  um  die  Haltbarkeit  der  erwähn* 
ten  Auffassung  ^  zu  prüfen,  gemeinschaftlich  eine  Versuchsreihe 
aaszuftlhren.  Aus  den  angestellten  Versuchen  wollen  wir  die 
lehrreichsten  herausheben  und  beschreiben.  Dieselben  haben  die 
aasgesprochene  Ansicht  im  Wesentlichen  bestätigt  und  sind 
wohl  geeignet,  einerseits  Übertriebene  Hoffnungen,  welche  mau 
an  die  Antolik'schen  Figuren  knüpfen  könnte,  zu  beseitigen, 
and  andererseits  eine  interessante  und  praktisch  verwerthbare 
Seite  der  Antolik'schen  Versuche  hervorzuheben.  Aufklärun- 
gen über  die  Natur  der  elektrischen  Entladung  werden  diese 
Versuche  schwerlich  geben,  sie  sind  aber  sehr  brauchbar  für 
Zwecke  der  Akustik  und  zu  Zeitmessungen. 


Wendet  man  mit  Antolik  eine  vorgezeichnete  zickzack- 
förmige  Funkenbahn  an,  so  entstehen  die  auffallendsten  Formen 
der  Russfiguren.  Von  jedem  Scheitel  eines  hohlen  Winkels  der 
Zickzacklinie  geht  ein  F- förmiger  Streifen  so  aus,  dass  die  Spitze 
des  V  mit  dem  Scheitel  des  Winkels  und  die  Symmetrielinie 
des  V  mit  der  Halbirungslinie  des  Winkels  zusammentrifft.  Die 
Contouren  des  V  werden  durch  Anhäufungen  von  Russ  gebildet. 
Bei  Anwendung  der  Loupe  sieht  man,  dass  der  Russstreifeu 
auch  an  der  Spitze  des  V  doppelt  ist  und  eine  hellere  Furche 
zwischen  sich  fasst.  Wir  haben  eine  längere  Funkeubahn  mit 
einer  einzigen  Knickung  angewandt,  wodurch  die  Figur  viel 
grösser  und  deutlicher  wird.  Fig.  1  auf  der  Tafel  stellt  die  Er- 
scheinung dar. 


<  Mach  und  Fischer,  Über  die  Reflexion  und  Brechung  des 
Schalles.  Sitzb.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  67. 

*  Diese  Auffadsung  wird  auch  schon  dadurch  gestützt,  dass  nach 
Antolik 's  Angabe  die  Figuren  im  luftverdünnten  Räume  nicht  ent- 
stehen. 
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Diese  K-förmigen  Streifen  erklären  sich  im  Allgemeinen 
wenigstens  am  besten,  wenn  man  sie  als  eine  Interferenzersehei- 
nnng  auffasst.  Die  von  den  beiden  Schenkeln  des  Winkels  aus- 
gehenden und  parallel  diesen  Schenkeln  fortschreitenden  linea- 
ren Wellen  ttberkreuzen  sich  längs  der  Halbirungslinie  des 
Winkels.  Wo  ihre  theilweise  entgegengesetzten  Impulse  zu- 
sammentreffen, wird  der  Russ  angehäuft,  während  er  sonst  weg- 
gefegt wird.  Ohne  schonjetzt  die  Erklärung  aller  Details  geben  zu 
wollen,  bemerken  wir,  dass  das  Freibleiben  einer  mittleren  Furche 
durch  die  sehr  schwache  Bewegung  an  der  Halbirungslinie 
des  Winkels  und  die  successive  Verbreiterung  der  F-ftrmigen 
Streifen  vom  Scheitel  des  Winkels  aus  sich  wahrscheinlich  wie 
jede  Verbreiterung  der  Interferenzstreifen  beiVergrösserung  der 
Entfernung  von  den  Wellenquellen  und  vielleicht  auch  mit  aus 
der  Verbreiterung  der  Wellen  beim  Fortschreiten  erklärt. 

Geht  man  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  K-förmigen  Strei- 
fen den  Interferenzstellen  (Durchkreuzungsstellen)  der  von  der 
Fnnkenbahn  ausgehenden  Luftwellen  entsprechen,  so  kann  man 
dieselben  durch  Veränderung  der  Versuchsumstände  mannig- 
faltig variiren  und  erhält  immer  das  theoretisch  erwartete  Re- 
sultat. Wendet  man  z.  B.  ein  e  Fiinkenbalin  mit  einer  Knickung 
und  ungleich  langen  Winkelschenkeln  an,  so  erscheint  das  V 
Fig.  1.  Fig.  9. 


gegen  den  kürzeren  Schenkel  concav  gebogen.  Zwei  parallele 
Funkenstrecken,  welche  die  Gegenseiten  eines  Rechteckes  bil- 
den, geben,  wenn  die  Entladung  durch  beide  gleichzeitig  erfolgt, 
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einen  geradlinigen  Russstreifen  in  ihrer  Symmetrielinie,  der 
sich  nach  beiden  Seiten,  sobald  er  die  Grenzen  des  gedachten 
Rechteckes  überschreitet,  K-förmig  verbreitert.  Zwei  punkt- 
förmige Funkenstellen  geben  einen  eben  solchen  Streifen.  Zwei 

parallele  Funkenstrecken ,   durch  welche   dieselbe 

Entladung  geht,  von  der  Anordnung  der  Fig.  1  (im  Text)  geben 
den  daselbst  angedeuteten  Russstreifen.  Die  Fig.  2,  in  welcher 
die  Funkenbahn  ähnlich  bezeichnet  wurde,  ist  hiernach  un- 
mittelbar verständlich.  Sehr  hübsch  ist  das  Resultat,  wenn  man 
dieselbe  Entladung  durch  eine  geradlinige  Strecke  und  gleich- 
zeitig durch  einen  isolirten  Punkt  führt.  Dann  muss  man  theo- 
retisch einen  parabolischen  Russstreifen  erwarten.  Der  isolirte 
Punkt  soll  der  Brennpunkt  und  die  gerade  Strecke  die  Directrix 

^.     «  der  Parabel  sein.  In  der  That  sieht 

Fiff.  3. 

die  Fig.  3  ganz  so  aus. 

^ Bei  ungleichzeitiger  Entladung 

durch  zwei  gegebene  Bahnen  wer- 
den diese  Resultate  modificirt.  Man 
erwartet  z.  B.  bei  Anwendung  zweier 
punktförmiger  Funkenstellen  einen 
hyperbolischen  Russstreifen,  der 
seine  Concavität  der  Stelle  der  spä- 
teren Entladung  zuwendet.  Lässt 
man  die  Entladungen  durch  die  bei- 
den Gegenseiten  eines  Rechteckes 
gehen,  so  wird  der  mittlere  parallele  Russstreifen  gegen  die 
Seite  der  späteren  Entladung  hin  verschoben.  Wir  werden  sehen, 
dass  diese  theoretischen  Erwartungen  zutreffen. 


Sind  die  Schallwellen  die  Erzeuger  der  Russfiguren,  so 
muss  sich  an  denselben  die  Reflexion  beobachten  lassen.  Dies 
ist  wirklich  der  Fall.  Wir  verwenden  eine  geradlinige  Funken- 
bahn ab  (Fig.  4)  und  pressen  zwischen  die  beiden  Glasplatten, 
zwischen  welchen  die  Entladung  stattfindet,  eine  durch  die 
Schraffirung  angedeutete  Kautschukplatte  kk  gut  ein.  Dann  er- 
scheint die  Mittellinie  des  F- förmigen  Russstreifens  an  der 
reflectirenden  Grenze  kk  gerade  ,so,  als  ob  noch  ein  Spiegelbild 


48  Mach  u.  Wosyka. 

des  Funkens  ba'  vorhanden  wäre.  Fig.  4. 

Es  sind  uns  noch  complieirtcre  Re- 
flexionsversuche gelungen,  die  wir 
jedoch  nicht  besonders  beschreiben 

werden,  da  dieser  eine  wohl  genli-       a .^ 

gen  dürfte.  .^B 


Die  Russfiguren  und  nament-  y^^^^^^^  |a' 
lieh  die    K- förmigen  Streifen    sind     ^^^^Z~^^ 
durchaus  nicht  elektrischer  Natur,  ^ 

sondern  lassen  sich  durch  Explosionen  jeder  Art,  welche  die  ent- 
sprechenden Luftbewegungen  erzeugen,  herstellen.  Wir  bringen 
in  einer  Metallplatte  eine  F-fÖrmige  Spalte  an,  entsprechend  der 
einmal  geknickten  Funkenbahn  und  setzen  auf  diese  Spalte  ein 
Holzparallelei)iped.  An  der  der  Platte  abgewendeten  Fläche  des 
Parallelepipeds  denken  wir  uns  einen  kleinen  Kreis  und  schnei- 
den nun  aus  dem  Holz  eine  Art  Hohlkegel  heraus,  den  wir  uns 
beschrieben  denken,  indem  eine  Gerade  sich  gleichzeitig  durch 
die  Contouren  der  F-förniigen  Spalte  und  den  Kreis  bewegt. 
Unter  der  Metallplatte  mit  der  T-förmigen  Spalte  bringen  wir  in 
geringem  Abstände  eine  berusste  Glasplatte  an  und  an  dem 
kreisförmigen  Ende  des  Hohlkegels  setzen  wir  ein  Pistol  an  und 
brennen  ein  Zündhütchen  ab.  Sofort  erscheint  auf  der  berusfeten 
Platte  eine  Figur,  welche  der  Funkenfigur  vollkommen  ähnlich 
ist.  Sehr  ausgebildet  ist  hiebei  der  F-förraige  Streifen.  Die  vom 
Zündhütchen  erregte  Explosion  kommt  bei  Anwendung  eines 
längeren  Holzparallelepipeds  fast  gleichzeitig  in  allen  Punkten 
der  ^-förmigen  Spalte  an  und  breitet  sich  von  hier  aus  wie  die 
Funkenwelle  zwischen  den  Platten  aus. 

Damit  die  Russfiguren  entstehen,  muss  der  Funke  nicht 
nothwendig  auf  der  berussten  Platte  überspringen.  Man  kann 
im  Gegentheil  die  vom  Funken  ausgehende  Luftbewegung  durch 
irgend  einen  Kanal  zur  Platte  leiten  und  erhält  dasselbe  Resultat. 

Wir  bringen  in  einer  dicken  Holzplatte  PP  (Fig.  5  im  Durch- 
schnitt dargestellt)  zwei  Bohrungen  nb  und  ac  an,  von  welchen 
die  erstere  senkrecht,  die  zweite  schief  durch  die  Platte  gebt. 
Am  Ende  «  münden  die  Elektroden  ein  und  dasselbe  ist  durch 


Fig.  5. 
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den  Deckel  D  gedeckt. 
Bringt  man  unterhalb  PP 
in  geringem  Abstände 
eine  berusste  Platte  an, 
80  entstehen  bei  der  Ent- 
ladung unter  b  und  c  ge- 
rade solche  Flecke,  als 
wenn  der  Funke  daselbst 
Übersprungen  wäre.  — 
Ausserdem  erhält  man 
aber  einen  hyperbolischen,  gegen  c  concav  gekrümmten  Russ- 
ßtreifen.  Die  hyperbolische  Krlimmung  rührt  selbstverständlich 
davon  her,  dass  die  Luftbewegung  in  c  später  anlangt  als  in  b. 
Wenden  wir  statt  der  cylindrischen  Bohrungen  schlitz- 
förmige Bohrungen  mit  parallelen  Mündungen  bei  bc  an,  so  er- 
halten wir  einen  geradlinigen  Russstreifen,  der  gegen  die  län- 
gere Bohrung  um  die  Längendiflferenz  aus  der  Mittellinie  ver- 
schoben erscheint. 


Die  Antolik'schen  Figuren  lassen  sich  noch  durch  Wellen 
ganz  anderer  Art  nachahmen.  Werfen  wir  auf  eine  Quecksilber- 
fläche F-fÖrniig  oder  zickzackförmJg  geknickte  Eisendrähte,  so 
dass  sie  der  ganzen  Länge  nach  gleichzeitig  auffallen,  so  be- 
merken wir  ausser  den  direct  erregten  Wellen  sofort  die  Inter- 
ferenzwülste, welche  den  F-förmigen  Streifen  entsprechen.  Diese 
Interferenzwülste  lassen  bleibende  Spuren  zurück,  wenn  man 
unreines,  mit  einer  Oxydhaut  bedecktes  Quecksilber  verwendet. 
Bestreut  man  die  Quecksilberoberfläche  mit  Lycopodium,  so 
häuft  sich  dieses  wie  der  Russ  in  den  Interferenzlinien  an.  Alle  in 
den  Figuren  1,  2,  3  (im  Text)  dargestellten  Fälle  lassen  sich  auf 
diese  Weise  nachahmen.  Auch  erhält  man  Verschiebungen  der 
Interferenzwülste  beim  ungleichzeitigen  Aufwerfen  zweierDrähtc. 
Den  Russfiguren  ähnliche  Wellenfiguren  kann  man  auch  im 
polarisirten  Lichte  beobachten.  Vor  dem  Fensterladen  steht  ein 
üeliostat  und  würft  das  Sonnenlicht  auf  eine  grosse  Sammellinse. 
Im  Brennpunkte  derselben  befindet  sich  ein  Nicol  mit  verticaler 
Polarisationsebene.  Es  dringt  also  ein  Kegel  polarisirten  Lichtes 

Siltb.  d.  mathcm.-natartr.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  4 
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ein,  fällt  auf  einen  unter  45"*  gegen  den  Horizont  geneigten 
Spiegel  und  von  da  aufwärts  auf  die  untere  Fläche  einer  hori- 
zontalen Glasplatte,  die  mit  einer  2 — 3  Ctm.  dicken  Schichte 
von  frisch  erstarrtem  Leim  bedeckt  ist.  Diese  Leimschichte  wird 
von  oben  her  durch  ein  Nicol  betrachtet,  durch  dessen  Drehung 
sich  das  Licht  fast  auslöschen  lässt.  Drückt  man  die  Leimplatte 
von  oben  mit  dem  Finger  oder  einem  zugerundeten  Stäbchen, 
so  erscheint  an  der  gedrückten  Stelle  ein  schwarzes  Kreuz,  wel- 
ches ebenso  entsteht  wie  das  Kreuz  der  Krystalllinse  oder  einer 
gedrückten  Glaslinse.  Bei  stärkerem  Druck  erhält  das  Kreuz 
auch  farbige  Ringe.  Bei  jedem  Schlag  auf  die  Leimplatte  sieht 
man  von  der  getroffenen  Stelle  aus  eine  helle  Schallwelle  im 
Leim  fortlaufen.  Lässt  man  einen  Drahtring  auf  die  Platte  fallen, 
so  bringt  die  im  Gentrum  des  Ringes  zusammenlaufende  Schall- 
welle momentan  ein  schwarzes  Kreuz  hervor.  Beim  Aufwerfen 
von  winkelförmig  oder  zickzackförmig  gebogenen  Drähten  er- 
kennt man  gleich  die  Analoga  der  K-förmigen  Streifen,  welche 
sich  je  nach  der  Stellung  gegen  die  Polarisationsebene  hell  oder 
dunkel  abheben. 

Man  kann  auch  an  eine  Ecke  der  rechteckig  zugeschnitte- 
nen Leimplatte  ein  rechteckig  ausgeschnittenes  Stück  Holz 
anlegen  und  durch  Hammerschläge  die  Antolik 'sehen  Figuren 
hervorrufen. 

Die  Leimplatten  eignen  sich  vorzüglich  zu  Collegienversu- 
chen,  wenn  man  das  Licht  durch  eine  Sammellinse  und  ein 
Nicol  auf  die  ^ertical  gestellte  Leimplatte  fallen  lässt  und  dicht 
hinter  dieselbe  einen  grossen  schwarzen  verticalen  Glasspiegel 
stellt,  welcher  um  45**  gegen  die  Platte  geneigt  ist.  In  diesem 
Spiegel  kann  fast  das  ganze  Auditorium  die  Erscheinungen 
beobachten. 

Wir  haben  auch  analoge  Versuche  nach  der  Top  1er 'sehen 
Schlierenmethode  auszuführen  angefangen.  Auf  diese  Versuche, 
bei  welchen  sich  neue  Fragen  ergeben  haben,  kommen  wir  bei 
anderer  Gelegenheit  zu  sprechen.  Hier  mag  gleich  bemerkt 
werden,  dass  das  sinnreiche  und  einfache  An tolik'sche  Ver- 
fahren des  Vorzeichnens  der  Funkenbahn  vielfache  akustische 
Anwendungen  gestattet,   indem  man  mit  Hilfe  desselben  leich 
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intensiTe    Schallwellen  von  beliebiger  Anfangsform  herstellen 
kann. 

Den  An tolik 'sehen  ähnliche  Figuren  kann  man  durch 
den  Funken  auch  in  Flüssigkeiten  darstellen.  Glasplatten  wer- 
den unter  Terpentinöl  durch  den  plötzlichen  Stoss  des  Funkens 
regelmässig  zertrümmert.  Man  erhält  aber  die  Figuren,  wenn 
auch  sehr  verwaschen,  auf  berussten  Glimmerplatten  unter 
Terpentinöl. 

6. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Antolik'schen 
Figuren  von  der  Funkenstelle  aus  bilden,  ist  mindestens  von  der 
Ordnung  der  Schallgeschwindigkeit.  Dies  Hess  sich  auf  folgende 
Weise  zeigen : 

Die  Scheibe  einer  Holtz'schen  Maschine  wurde  berusst, 
in  geringem  Abstand  davon  und  parallel  derselben  wurde  die 
Platte  mit  der  vorgezeichneten  geknickten  Funkenbahn  auf- 
gestellt. Die  Entladung  wurde  eingeleitet,  wenn  die  berusste 
Seheibe  in  möglichst  rascher  Rotation  begriffen  war,  wobei 
nach  beiläufiger  Schätzung  der  Rand  der  Scheibe  bis  zu 
50  Meter  (nahe  7^  der  Schallgeschwindigkeit)  absolute  Ge- 
schwindigkeit erreichen  konnte.  In  mehreren  Versuchen  erhiel- 
ten die  F-förmigen  Streifen,  welche  auf  der  rotirenden  Scheibe 
entstanden,  eine  Biegung  und  Ablenkung,  welche  mit  der  An- 
nahme wohl  vereinbar  war,  dass  die  Figurenbildung  mit  der 
Schallgeschwindigkeit  fortschreite.  Bei  geringerer  Geschwin- 
digkeit der  Figurenbildung  hätte  aber  die  Biegung  und  Ablen- 
kung sehr  auffallend  werden  müssen. 

7. 
Wir  wollen  hier  noch  einige  hübsche  Versuche  erwähnen, 
deren  vollständige  Erklärung  wir  hier  noch  nicht  geben  können. 
Wir  haben  nämlich  versucht,  was  aus  den  F-förmigen  Streifen 
wird,  wenn  man  die  Funkcubahn  so  anordnet,  dass  dieselben 
aufeinander  losgeleitet  werden.  Diese  Streifen  geben,  wo  sie 
sich  treffen,  merkwürdig  scharfe  Durchschnitte,  wie  man  an  den 
Figuren  2,  3,  4  (auf  der  Tafel)  bemerkt.  Wahrscheinlich  er- 
klären sich  auch  diese  Figuren  ans  den  resultirenden  Bewe- 
gungen beim  gleichzeitigen  Zusammentreffen  mehrerer  Wellen. 

4* 
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8. 

Wir  hoffen  hiemit  vorläufig  gezeigt  zu  haben,  dass  allei 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  Russfiguren  sich  durch  Luftbewo' 
gungen,  speciell  Schallbewegungen,  erklären  lassen.  Auf  di< 
Verwendbarkeit  derselben  zu  akustischen  Studien  wurde  scholl 
hingewiesen.  Wie  die  Zeitdifferenz  zwischen  zwei  Entladungen 
durch  diese  Figuren  auf  die  einfachste  Art  gemessen  werdet 
kann,  ist  aus  dem  Früheren  unmittelbar  einleuchtend. 
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8. 

Wir  hoffen  hiemit  vorläufig  gezeigt  zu  haben,  das$  allj 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  Russfiguren  sich  durch  Luftbewi 
gungen,  speciell  Schallbewegungen,  erklären  lassen.  Auf  dl 
Verwendbarkeit  derselben  zu  akustischen  Studien  wurde  sehi 
hingewiesen.  Wie  die  Zeitdifferenz  zwischen  zwei  Entladungi 
durch  diese  Figuren  auf  die  einfachste  Art  gemessen  werd4 
kann,  ist  aus  dem  Früheren  unmittelbar  einleuchtend. 
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Beitrag  zur  Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalentes. 

Von  J.  Puluj, 

Aasittentm  an  der  k.  k.  Marine- Akademie  in  Fiutne. 

Ich  habe  mit  dem  Apparate,  dessen  Beschreibung  und 
Theorie  meine  erste  Abhandlung »  enthält,  eine  neue  Versuchs- 
reihe zur  Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalentes  an- 
gestellt. 

Die  Versuchsmethode  wurde  in  der  Weise  abgeändert,  dass 
nicht  bei  senkrechter,  sondern  bei  einer  beliebigen  Stellung  des 
Fadens  gegen  den  Balken  experimentirt  wurde. 

Das  in  der  erwähnten  Abhandlung  beschriebene  Holzdreieck, 
welches  so  aufgestellt  wurde,  dass  der  Holzbalken  längs  der 
einen,  und  der  Faden  längs  der  zweiten  Kathete  desselben  fiel, 
gestattete  den  Winkel  f  zu  bestimmen,  welchen  der  Balken  bei 
entsprechender  Belastung  mit  jener  ersten  Kathete  des  Holz- 
dreieckes einschloss.  Während  des  Versuches  wurde  der  Faden 
durch  das  Verschieben  der  Rolle  mit  den  auf  dem  Holzdreieck 
gezogenen  Linien  immer  parallel  erhalten  und  der  Winkel  f  so 
oft  als  möglich  abgelesen.  Die  Ablesung  der  Winkel  machte 
Herr  Prof.  6.  Bauer;  ich  zählte  die  Anzahl  der  Umdrehungen 
und  machte  die  Temperaturablesungen. 

In  der  nachfolgenden  tabellarischen  Zusammenstellung 
bedeutet  f  das  arithmetische  Mittel  jener  Winkelablesungen  und 
a  die  Anzahl  derselben.  Die  übrigen  Buchstaben  haben  ihre 
frühere  Bedeutung ;  a,  6  und  6^  sind  in  Celsius'schen  Graden,  P 
in  Grammen,  und  das  mechanische  Wärmeäquivalent  J  in  Kilo* 
grammometem  angegeben.    Nach  dem  jedesmaligen  Versuche 


1  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wisa.  II.  Abth.  April-Heft,  Jahrg.  1875. 
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wurde  die  Temperatur  des  Calorimeters  erst  nach  Ablauf  von 
15  Secnnden  auf  i/ioo  eines  Reaumur'schen  Grades  genau 
abgelesen. 

Der  numerischen  Berechnung  liegen  folgende  Zahlen  zu 
Grunde:  Es  war  das  Gewicht: 

des  äusseren  Kegels  22,157  Gramm 
des  inneren  Kegels     40,224       „ 

des  Quecksilbers 

im  Calorimeter    187,623       „ 
im  Thermometer    13,562       „ 

Ftlr  das  Gewicht  der  Thermometerkugel  sammt  einem 
StUck  der  eingetauchten  Glasröhre  wurde  0,49  Gramm  ange- 
nommen, femer  als  specifische  Wärme  nach  Regnault  gesetzt 

fttr  Eisen 0,11379, 

„  Quecksilber 0,333?2, 

^  Glas 0,19768. 

Die  Versuche,  deren  Resultate  ich  hier  folgen  lasse,  sind 
nach  der  Formel 


berechnet  worden.  An  der  Temperaturzunahme  des  Calori- 
meters wurde  wegen  der  späteren  Ablesung  der  Temperatur  0 
eine  Correction 

A==  0,000963. 15(6 -a) 

angebracht.  Die  Reibung  der  Rolle  betrug  0-241  Gramm,  welche 
vom  jedesmaligen  P  in  Abzug  zu  bringen  sind. 
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Als  arithmetisches  Mittel  aus  allen  57  Werthen  des  mecha- 
nischen Wärmeäquivalentes  ergibt  sich  die  Zahl  426,7  mit  dem 
mittleren  Fehler  ±  5, 9,  welcher  Werth  so  wie  die  ältere  Be- 
stimmuug  425,2  +  5,4  mit  dem  Joule'schen  Resultate  424,9  in 
bester  Uebereinstinmiung  ist.  Mit  Nichtberücksichtigung  der  aus 
den  Versuchen  8,9,11,39  und  51  gewonnenen  Resultate,  welche 
am  meisten  vom  Mittelwerthe  diflferiren,  erhält  man  426,6 
als  Mittelzahl  von  52  Werthen  des  mechanischen  Wärme- 
äquivalentes. 
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Über  die  ungleiche  Löslichkeit  der  verschiedenen  Flächen 
eines  und  desselben  Krystalls  und  den  Zusammenhang  dieser 
Erscheinung  mit  allgemeinen  naturwissenschaftlichen  Principien. 

Von  L.  Pfaundler. 

Herr  Lecqq  de  Boisbaudran  hat  jüngst  «in  einer  sehr 
interessanten  Abhandlung:  „Über  die  verschiedene  Einwirkung 
isomorpher  Körper  auf  die  nämliche  tibersättigte  Lösung"  unter 
Anderem  aus  seinen  Experimenten  den  Schluss  gezogen,  dass 
die  verschiedenen  Flächen  desselben  Krystalls  eine  ungleiche 
Löslichkeit  besitzen. 

Zu  einem  im  Wesentlichen  damit  identischen  Schlüsse  bin 
ich  im  Jahre  1869  durch  eine  theoretische  Untersuchung  geführt 
worden»,  in  welcher  ich  auch  versucht  habe,  diese  Erscheinung 
gemäss  den  Anschauungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu 
erklären.  Ich  gebrauchte  daselbst  zwar  nicht  den  Ausdruck 
„Ungleiche  Löslichkeitder  verschiedenen  Flächen^, 
sondern  drückte  mich  dahin  aus,  dass  der  Krystall  in  seiner 
gesättigten  Mutterlauge  (oder  auch  in  seiner  eigenen  auf  der 
Erstarrungstemperatur  befindlichen  geschmolzenen  Masse)  ohne 
Änderung  seines  Gewichtes  seine  Gestalt  ändern  könne,  indem 
er  „an  gewissen  Stellen  und  nach  gewissen  Richtun- 
gen auf  Kosten  anderer  Stellen  wachsen  könne"  und 
zwar  auch  dann,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  constant 
erhalten  werde. 

Der  Hauptgedankengang  meiner  Erklärung  lässt  sich  in 
folgende  Punkte  zusammenfassen : 

1.  Auf  Clausius  Theorie   der   Aggregatzustände   gestützt, 

nehme  ich  an,    dass   die  Flüssigkeitsmolecüle  einen   un- 


<  Bulletin  d.  1.  Societ6  chimique.  S6ance  du  2  avril  1875.  pag.  390. 
2  Neue  Theorie  der  Hegelation  des  £ise8.  SitEungsber.  d.  kaiserl. 
Akademie  der  WissenBchaften  in  Wien.  LIX. 
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gleichen  Bewegungszustand  haben.  Einige  besitzen  grössere 
lebendige  Kraft  (Temperatur) ,  andere  geringere.  Was  wir 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nennen,  ist  nur  die  Mittel- 
temperatur sämmtlicher  Moleettle. 

2.  Auch  die  Moleettle  des  Erystalls  bewegen  sich  um  gewisse 
Gleichgewichtslagen,  variiren  ihren  Bewegungszustand  d.  i. 
ihre  Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen,  doch  ist  ihre 
Bewegung  nicht  gleich  lebhaft  an  allen  Stellen  und  nach 
allen  Richtungen.  Wird  dieselbe  Über  eine  gewisse  Grenze 
gesteigert,  so  wird  das  betreflfende  Molectil  losgerissen 
(flüssig). 

3.  Die  Flüssigkeitsmolecüle  stossen  vermöge  ihrer  fortschrei- 
tenden Bewegung  auf  die  Krystallmolecüle.  Die  Folgen 
dieser  Bewegung  können  dreierlei  sein.  Entweder:  ein- 
fache Reflexion  des  stossenden  Molecttls,  oder  Haften- 
bleiben desselben,  oder  Abreissung  des  gestossenen 
Molecttls.  Welche  dieser  Wirkungen  im  Einzelfalle  ein- 
treten wird,  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Stosses  und 
der  zusammentreffenden  Moleettle  ab,  wie  ich  in  meiner 
Abhandlung  näher  auseinandergesetzt  habe. 

4.  DerKrystall  ändert  sein  Gewicht  nicht,  sobald 
in  gleichen  Zeiten  ebensoviele  Moleettle  abge- 
rissen werden,  als  haften  bleiben.  Das  Gleich- 
gewicht des  Krystalls  in  seiner  gesättigten  Lösung  ist  also 
kein  statisches ,  sondern  ein  dynamisches.  Es  bleibt  nicht 
desshalb  sein  Gewicht  unverändert,  weil  keine  Abtren- 
nungen und  Ankrystallisirungen  vorkommen,  sondern  weil 
sich  diese  Vorgänge  das  Gleichgewicht  halten.  * 

Er  beginnt  sich  zu  lösen,  sobald  die  Bedingungen  für 
solche  Stösse,  welche  Abtrennungen  nach  sich  ziehen, 
günstiger  werden  (z.  B.  wenn  die  Temperatur  d.  i.  die 
lebendige  Kraft  der  Moleettle  gesteigert  wird),  oder  auch, 
wenn  solche  Stösse,  welche  Moleettle  haften  lassen,  seltener 
werden  (z.  B.  wenn  die  Lösung  verdünnt  wird).  Abktthlung 


<  Diese  von  mir  1869  ausgesprochene  Ansicht  scheint  unbeachtet 
geblieben  zu  sein,  da  sie  drei  Jahre  später  (Sitzungsber.  d.  k.  Ak,  Bd.  66, 
Seite  158)  von  Handl  neuerdings  bekannt  gegeben  wurde. 
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oder  Concentrirung  stören  das  Gleichgewicht  in  entgegen- 
gesetzter Richtung,  in  Folge  dessen  der  Krystall  wächst. 
5.  Wäre  der  mittlere  Bewegnngszustand  der  Molecüle  an  der 
Oberfläche  des  Krystalls  an  allen  Stellen  und  nach  allen 
Richtungen  ganz  gleich,  dann  würden  auf  jede  Stelle  im 
Mittel  ebensoviele  für  das  Ablösen  günstige  als  ungünstige 
resultirende  Wirkungen  der  Stösse  erfolgen  und  daher  der 
Krystall  seine  Gestalt  nicht  ändern.  < 
Da  diese  Vorbedingung  nichtvorhanden,  so  kann  die  mittlere 
Wirkung  der  Stösse  an  manchen  Stellen  tiberwiegend  günstig 
für  Ablösungen,  an  anderen  Stellen  überwiegend  günstig  für's 
Anhaften  ausfallen. 

Dies  erklärt  dann  das  Wachsen  gewisser  Stellen  auf  Kosten 
anderer,  also  den  allmäligen  Transport  von  Materiale  durch  die 
Flüssigkeit,  ohne  dass  diese  vorübergehend  übersättigt  zu  werden 
braucht  oder  die  Temperatur  ändert. 

Es  conserviren  sich  also  und  auch  repariren  sich 
jene  Flächen  des  Krystalls  auf  Kosten  anderer, 
welche  die  günstigeren  Bedingungen  zum  Wider- 
stand gegen  die  anstürmenden  Molecüle  besitzen. 
Herr  Lecoq  de  Boisbaudran  hat  seine  Anschauungen 
auch  auf  den  gasförmigen  Zustand  übertragen.  Auch  ich  habe 
dies  in  der  citirten  Abhandlung  gethan  und  z.  B.  erklärt,  wie 
gepulvertes  Jod,  umgeben  von  seinem  Dampf,  auch  bei  unge- 
änderter  Temperatur  in  grössere  Krystalle  sich  verwandeln  könne. 
Auch  das  allmälige  Kristallinischwerden  fester  amorpher 
Körper  gehört  hieher. 

Es  gibt  einen  viel  allgemeinern  Gesichtspunkt, 
von  dem  aus  man  diese  als  auch  andere  Vorgänge 
auffassen  kann.  Diesen  allgemeinen  Gesichtspunkt  habe  ich 
in  meiner  Abhandlung:  „Der  Kampf  ums  Dasein  unter  den 
Molecülen,  ein  weiterer  Beitrag  zur  chemischen  Statik"»  zu 
entwickeln  versucht,  und  muss  auf  deren  Inhalt  verweisen. 


1  Siehe  auch:  Exner.  „Über  Lösungsfiguren  an  Krystall  flächen.* 
8itzungsber.  d.  k.  Akad.  Jahrgang  1874.  II.  Abth.  Jännerheft. 

>  Poggendorff's  Jubelband  p.  182.  Diese  Abhandlung  stammt 
vom  September  1878;  vergl.  auch:  „Beiträge  zur  chemischen  Statik.'^ 
1867.  Poggendorff's  Annalen  Bd.  CXXXI,  pag.  55. 
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In  derselben  habe  ich  unter  Anderem  gezeigt,  dass 
Darwin's  Prineipien  auch  in  der  Welt  der  Molecüle  ihre  Geltung 
haben.  Diejenigen  Formen  (Verbindungen)  erhalten  sich,  welche 
die  günstigeren  Existenzbedingungen  besitzen.  Andern  sieh 
diese,  so  ändern  sich  auch  jene.  Erhalten  werden  sich  also  vor- 
zugsweise jene  chemischen  Verbindungen,  welche  mit  stärkster 
Affinität  verknüpft  sind.  Aber  auch  hier  gilt  nicht  immer  das 
Recht  des  Starkem.  Sowie  es  im  Thierreich  Formen  gibt,  welche 
sich  erhalten,  weil  sie  es  verstehen  zu  entfliehen  oder  sich 
zu  verbergen,  so  erhalten  sich  bei  chemischen  Vorgängen, 
den  stärkeren  Affinitäten  zum  Trotz,  oft  jene  Producte,  die  sich 
durch  ihre  Flüchtigkeit  der  Rückbildung  entziehen,  oder 
jene,  die  sich  aus  dem  Bereiche  der  stossenden  Molecüle  zurück- 
zuziehen und  im  Krystall  zu  verschanzen  verstehen. 

So  finden  des  grossen  Berthoilet's  Ansichten  über  den 
Einfluss  der  Flüchtigkeit  (Elasticität)  und  Unlöslichkeit 
(Cohäsion)  auf  den  Gang  der  chemischen  Reactionen  ihre  nach- 
trägliche tiefere  Begründung  und  Ergänzung  durch  Anwendung 
der  Ideen,  womit  Clausius  und  Darwin  auf  scheinbar  weit 
abstehenden  Gebieten  die  Naturwissenschaft  bereichert  haben. 
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XV.  SITZUNG  VOM  17.  JUNI  1875. 


Herr  Dr.  Fitzin ger  dankt  mit  Schreiben  vom  3.  Juni  für 
die  ihm  zur  Beendigung  seiner  Untersuchungen  über  Bastardi- 
rung  der  Fische  bewilligte  Subvention  von  300  fl. 

Herr  Prof.  A.  Winnecke  zu  Strassburg  dankt  mit  Schrei- 
ben vom  15.  Juni  für  den  ihm  für  die  Entdeckung  eines  telesko- 
pischen Kometen  am  12.  April  zuerkannten  und  übersendeten 
Preis. 

Die  Direction  der  Staatsoberrealschule  in  Steyr  dankt  mit 
Zuschrift  vom  14.  Juni  für  die  dieser  Lehranstalt  bewilligten 
akademischen  Publicationen. 

Der  Verein  für  naturwissenschaftliche  Unterhaltung  in  Ham- 
burg übersendet  den  I.  Band  seiner  ^Verhandlungen"  und  stellt 
das  Ansuchen  um  Schriftentausch. 

Das  c.  M.  Herr  Dr.  Steindachner  übersendet  eine  Ab- 
handlung: „Über  einige  neue  und  seltene  Meeresfische  Amerika's 
unter  dem  Titel  „Ichthyologische  Beiträge".  (HI.) 

Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Berlin  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Über  einige  bestimmte  Integrale". 

Herr  Prof.  E  Suess  legt  eine  Abhandlung  über  „die  Erd- 
erschütterung an  der  Kamplinie  am  12.  Juni  1875"  vor. 

Herr  Prof.  Stefan  überreicht  von  seinen  „Untersuchungen 
über  die  Wärmeleitung  in  Gasen*  die  zweite  Abhandlung. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Academia   de   Ciencias   medicas,   fisicas  y   naturales   de  la 
Habana:   Anales.  Tomo  XL  Entrega  129 — 130.  Habana, 
1875;  8«. 
—  Imperiale  des  Sciences  de  St.  P^tersbourg:  Memoires  in  8-. 
Tome  XXIII,  2'  Partie.  St.  Petersburg,  1874;  4«. 

SiXzb.  d.  inathein.-n«tunRr.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  5 
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Accademia  Pontificia  de'Nuovi  Lincei:  Atti.  Anno  XXVm 
Ses8.  3^  Roma,  1875;  4^ 

—  Reale  dei  Lincei:  Atti.  Tomo  XXVI,  Sess.  2* — 4*-  Roma, 
1874;  4^ 

—  R.,  delle  Scienze  di  Torino:  Atti.  Vol.  IX,  disp.  1'— 5\ 
Torino,  1873-1874;  8^ 

—  R.  Virgiliana  di  Mantova:  Atti  e  Memorie.  Biennio  1871 — 
72.  Mantova,  1875;  gr.  8». 

—  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti  di  Palermo:  Atti.  Vol.  IV.  Pa- 
lermo, 1874;  4«. 

American  Chemist.  Vol.  V,  Nr.  10.  New- York,  1875;  4^ 

Annale  n  (Justus  Lieb  ig 's)  der  Chemie.  Band  176,  Heft  3. 
Leipzig  &  Heidelberg,  1875;  8^ 

Annales  de  TObservatoire  physique  central  de  Russie,  publikes 
par  H.  Wild.  Annee  1869.  St.  Petersburg,  1874;  4^ 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  17.  Wien,  1875;  8^ 

Gesellschaft  der  Wissenschaften,  königl.  böhm.,  in  Prag: 
Sitzungsberichte.  1875,  Nr.  1—2.  Prag;  8«. 

—  physikal.  -  medicin. ,    zu  Wllrzburg:  Verhandlungen.  N.  F. 
Vm.  Band,  3.  &  4.  (Schluss-)  Heft.  Wttrzburg,  1875;  S'\ 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXV.  Jahrgang, 
Nr.  24.  Wien,  1875;  4^ 

Greifs wald,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften, 
erschienen  seit  Januar  1874.  4«  &  8®. 

Institut  National  Genevois:  Bulletin.  Tome  XX.  Genfeve, 
1875;  8». 

Landbote,  Der  steirische.  S.Jahrgang,  Nr.  12.  Graz,  1875;  4**. 

Lot  OS.  XXV.  Jahrg.,  März  &  April  1875.  Prag;  8«. 

Madrid,  Universität:  Revista.  2'  jfipoca.  Tomo  V,  Nr  2.  Ma- 
drid. 1875;  kl.  4». 

Musee  Teyler:  Archives.  Vol.  IH,  fasc.  4*.  Hartem,  Paris  & 
Leipzig,  1874;  4^  —  Verhandelingen  rakende  de  natuur- 
lijke  en  geopenbaarde  godsdienst.  Uitgegeven  door  Tey- 
lers  godgeleerd  Genootschap,  N.  S.  III.  Deel,  1*  &  2*  Stuk. 
Harlem,  1874;  8». 

Museum,  The  Geological,  of  India:  Palaeontologia  Indica. 
Vol.  I.  1.  Ser.  X.  1.  Calcutta,  1874;  4».  Memoirs.  Vol.  X, 
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Part  2;  Vol.  XI,  Part  1.  Caicutta,  1873  &  1874;  kl.  4^.  — 
Records.  Vol.  VII,  Parts  1—4.  Caicutta,  1874;  4». 

Nature.  Nr.  293,  Vol.  XH;  London,  1875;  4«. 

Observatorio  de  Marina  de  la  ciudad  de  San  Fernando: 
Almanaque  nintico  para  1876.  Barcelona,  1875;  4^ 

Osservatorio  del  R.  Collegio  Carlo  Alberto  in  Moncalieri: 
BuUettino  meteorologico.  Vol.  VII,  Mr.  7.  Torino,  1875;  4». 

Pulke wa,  Nicolai-Hauptsternwarte:  Jahresbericht,  am  27.  Mai 
1874  erstattet.  St.  Petersburg;  8«.  —  Observations  de  Pul- 
kowa,  publikes  par  Otto  Struve.  Vol.  VI.  St.  P^tersbourg, 
1873;  4^  —  Die  Zeitbestimmung  vermittelst  des  tragbaren 
Durchganginstrumentes  im  Verticale  des  Polarsterns.  Von 
W.  Dollen,  n.  Abhandlung.  St.  Petersburg,  1874;  4P. 

Radcliffe  Observatoiy,  Oxford:  Results  of  Astronomical  and 
Meteorological  Observations  made  in  the  Year  1871.  Vol. 
XXXI.  Oxford,  1874;  8^ 

Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Verhandlungen.  Jahrgang 
1875.  Nr.  7— 8.  Wien;  4«. 

Reichsforstverein,  österr.:  Österr.  Monatsschrift  für  Forst- 
wesen. XXV.  Band.  Jahrg.  1875.  Juni— Juli-Heft.  Wien;  8«. 

Repertorium  für  Experimental-Physik  etc.  von  Ph.  Carl. 
XI.  Band,  1.  Heft.  München,  1875;  8o. 

„Revue  politique  et  litt^raire"  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  Te'tranger",  IV  Ann^e,  2'""  Serie,  Nr.  50.  Paris, 
1875;  4». 

Societä  degli  Spettroscopisti  Italiani:  Memorie.  1875,  Disp.  3*. 
Palermo,  1875;  4«. 

Societ6  Linneenne  du  Nord  de  la  France:  Bulletin  mensuel. 
3*  Annee^  1875.  Nrs.  35—36.  Amiens;  8^. 

—  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux :  M^moires. 
Tome  X,  2'  Cahier.  Paris  &  Bordeaux,  1875;  8«. 

—  HoUandaise  des  Sciences  k  Hartem:  Natuurkundige Verhan- 
delingen. 3^*  Verz.  Deel  H,  Nr.  1,  3,  4.  Hariem,  1874;  4«. 
Archives  Nfeerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles. 
Tome  VIU,  l'*  &  2'  Livraisons ;  Tome  IX,  1"  ä  5'  Livrai- 
8on.  La  Haye,  Bruxelles,  Paris,  Leipzig,  Londres,  New- 
York,  1873  &  1874;  8«. 

5* 
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Soci6t6  G^ologique  de  France:  BuHetin.  3*  S6rie.  Tome  HI. 
1875,  Nr.  4.  Paris  ;8^ 

—  Mathömatique  de  France:  Bulletin.  Tome  EL  Nr.  1.  Paris, 
1875;  8«. 

Society  The  Royal   Geographica!,   of  London:   Proceedings. 
Vol.  XIX,  Nr.  5.  London,  1875;  8^ 

—  The  American  Philosophical :  Proceedings.  Vol.  XFV,  Nr.  92. 
Philadelphia,  1874;  8^ 

Vereeniging,  Koninkl.  natuurkundige  in  Nederlandsch  IndiS: 

Natuurkundige  Tijdschrift.  Deel  XXII.  (VI^*  Serie  Deel  11. 

Aflev.  1—3.);  Deel  XXXU.  (VW\  Serie.  Deel  m.)  Bata- 

via  &  's  Gravenhage,  1871  &  1873;  8^ 
Verein  flir  naturwissenschaftliche  Unterhaltung  zu  Hamburg: 

Verhandlungen.  1871—1874.  Hamburg,  1875;  8^ 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  24.  Wien, 

1875;  4^ 
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Untersuchungen  über  die  Wärmeleitung  in  Gasen. 

Zweite  Abhandlung. 


Belative  Bestimmungen  der  Wärmeleitungsvermögen  verschie- 
dener Oase. 

Von  dem  w.  M.  J.  Stefan^ 

(Mit  1  Holzschnitt.) 

In  der  ersten  vor  drei  Jahren  erschienenen  Abhandlung 
habe  ich  die  Versuche  beschrieben,  durch  welche  es  mir  gelun- 
gen ist,  das  Wärmeleitungsvermögen  der  atmosphärischen  Luft 
in  absolutem  Masse  zu  bestimmen. 

Ich  habe  auch  schon  damals  einen  vorläufigen  Versuch  über 
das  Wärmeleitungsvermögen  des  Wasserstoflfes  gemacht  und 
dasselbe  ungefähr  siebenmal  grösser  gefunden  als  jenes  der 
Luft. 

Dieses  mit  der  dynamischen  Theorie  der  Gase  in  Über- 
einstimmung stehende  Resultat  diente  mir  zunächst  als  Beweis, 
dass  die  Grösse,  welche  ich  aus  meinen  Versuchen  als  das 
Wärmeleitungsvermögen  der  Luft  berechnet  habe,  von  diesem 
nicht  in  wesentlicher  Art  verschieden  ist.  Ich  schloss  nämlich, 
dass  dieses  der  Theorie  entsprechende  Verhältniss  zwischen 
den  Leitungsvermögen  der  beiden  Gase  sich  nicht  herausgestellt 
hätte,  wenn  der  Wärmeverlust  des  Luftthermometers  in  meinem 
Apparate  nicht  hauptsächlich  durch  die  Leitung  im  Gase, 
welches  dasselbe  umgibt,  sondern  zum  grössten  Theile  durch 
Strahlung  erfolgte,  wie  man  damals  anzunehmen  allgemein 
geneigt  war. 
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In  der  vorliegenden  Abhandlung  will  ich  nun  die  Versuche 
mittheilen,  welche  ich  im  verflossenen  Winter  ttber  das  Leitungs- 
vermögen verschiedener  Gase  im  Verhältniss  zu  jenem  der  Luft 
ausgeführt  habe. 

Schon  Dulong  und  Petit  haben  bei  ihren  Untersuchun- 
gen über  die  Gesetze  der  Abkühlung  auch  Beobachtungen  über 
das  Erkalten  von  Thermometern  in  verschiedenen  Gasen  gemacht 
und  z.  B.  gefunden;  dass  dieselbe  Abkühlung  durch  Wasserstoff- 
gas 3-5mal  so  rasch  bewirkt  werde,  als  durch  atmosphärische 
Luft.  Sie  haben  aber  von  ihren  Erfahrungen  keinen  Gebrauch 
zur  Bestimmung  der  relativen  Leitungsvermögen  der  Gase  ge- 
macht. 

Hingegen  hat  Magnus*  diese  Bestimmung  sich  zur  un- 
mittelbaren Aufgabe  gestellt.  Er  experimentirte  in  zweifacher 
Weise.  Die  erste  Art  seiner  Versuche  bestand  darin,  dass  er 
ein  Thermometer  in  eine  Eprouvette  einschloss,  diesen  Apparat 
in  einen  mit  Wasserdämpfen  gefüllten  Baum  tauchte  und  die 
Zeiten  beobachtete,  in  welchen  das  Thermometer  von  20**  auf 
80°  und  von  20**  auf  90**  sich  erwärmte,  wenn  die  Eprouvette 
mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt'  war. 

Er  fand,  dass  die  Erwärmung  von  20**  auf  80**  in  1-0,  3-5, 
3-5,  4-25  Minuten  erfolgte,  wenn  die  Eprouvette  Wasserstoff, 
Luft,  Ammoniak,  Kohlensäure  enthielt.  Setzt  man  die  Erwär- 
mungszeiten den  Leitungsvermögen  der  Gase  verkehrt  propor- 
tional, so  ergeben  sich  aus  den  obigen  Zahlen  folgende  Ver- 
hältnisse : 

Kohlensäure 0-82 

Luft 1-00 

Ammoniak 1-00 

Wasserstoff 3-50 

In  Bezug  auf  das  letztere  Gas  gelangt  also  Magnus  zu 
demselben  Resultate,  welches  auch  durch  die  Beobachtungen 
von  Dulong  und  Petit  gegeben  erscheint. 

An  diese  Versuche  knüpfte  Magnus  eine  Reihe  anderer, 
nach   einer  zweiten  Methode  mit  sehr  grosser  Sorgfalt   aus- 


1  Poggend.  Ann.  CXIL 
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geführter,  bei  welchen  die  Erwärmung  des  zu  untersuchenden 
Gases  in  einem  Gef&sse  von  oben  geschah,  und  die  Temperatur- 
erhöhung eines  in  das  Gas  eingeführten  Thermometers  beob- 
achtet wurde.  Diese  Versuche  gaben  jedoch  über  den  in  Frage 
stehenden  Gegenstand  keinen  Aufschluss,  da  bei  denselben  die 
gesuchten  Grössen  gegen  die  Störungen,  die  sie  erlitten,  ver- 
schwanden. 

Femer  hat  Narr^  die  AbkOhlungsgeschwindigkeit  eines 
mit  Leinöl  gefüllten  Gefässes  im  leeren  Räume  mit  jener  in  ver- 
bchiedenen  Gasen  von  90  Mm.  Spannung  verglichen  und  fand, 
dass  in  Kohlensäure,  Stickstoff,  Luft,  Wasserstoff  die  Wärme- 
abfuhr eine  raschere  war  als  im  leeren  Räume  und  dass  diese 
Überschüsse  der  Abkühlung^igeschwindigkeiten  sich  wie  81,  98, 
100,  551  verhielten.  Setzt  man  dieselben  den  Wärmeleitungs- 
vermögen der  verwendeten  Gase  proportional,  so  hat  man  dem- 
nach folgende  Reihe  von  Werthen: 

Kohlensäure 0-81 

Stickstoff 0-98 

Luft 1-00 

Wasserstoff    . 5*51 

Endlich  haben  Kundt  und  War  bürg  ebenfalls  im  ver 
flossenen  Winter  Versuche  über  die  Abkühlung  von  Thermo- 
metern in  verschiedenen  Gefässen,  welche  mit  Kohlensäure,  Luft 
und  Wasserstoff  unter  dem  kleinen  Drucke  einer  1 — 10  Mm.  hohen 
Quecksilbersäule  gefüllt  waren,  ausgeführt.  Aus  einer  vorläu- 
figen Mittheilung  ^  der  Resultate  ergeben  sich  für  die  Leitungs- 
vermögen dieser  Gase  die  Verhältnisszahlen 

Kohlensäure 0-60 

Luft 1-00 

Wasserstoff 7-30. 

Meine  Versuche  über  die  relativen  Werthe  der  Leitungs- 
fahigkeiten  verschiedener  Gase  sind  nach  derselben  Methode 


>  Über  Erkaltung  und  Wärmeleitung  in  Gasen.  München  1870. 
*  Monatdberichte  der  Berliner  Akademie  (25.  Februar  1875.) 
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gemacht,  wie  jene,  welche  znr  absoluten  Bestimmung  des  Lei- 
tungs Vermögens  der  atmosphärischen  Luft  geflihrt  haben. 

Es  wird  die  Abkühlung  eines  Luft-  oder  Wasserstoffthermo- 
meters, dessen  kupfernes  Gefäss  von  einem  zweiten  ähnlichen 
mit  Ausschluss  jeder  metallischen  Berührung  umgeben  ist,  beob- 
achtet, welche  eintritt,  wenn  der  Apparat,  der  in  allen  seinen 
Theilen  die  Zimmertemperatur  besitzt,  in  mit  Wasser  versetzten 
Schnee  getaucht  wird.  Für  die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen 
sich  das  Thermometer  abkühlt,  wenn  der  Raum  zwischen  den 
beiden  Kupfergefässen  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  wird,  habe 
ich  folgende  Verhältnisszahlen  gefunden: 

Kohlensäure 0-64 

Stickoxydul O-üO 

Ölbildendes  Gas 0-75 

Kohlenoxyd 0-98 

Luft 1-00 

Sauerstoff 1-02 

Sumpfgas ....  1-37 

Wasserstoff 6-72. 

Nimmt  man  diese  Abkühlungsgeschwindigkeiten  den  Wär- 
meleitungsvermögen der  Versuchsgase  proportional,  so  geben 
die  mitgetheilten  Zahlen  auch  die  Verhältnisse  zwischen  diesen. 
Diese  Annahme  ist  aber  nur  in  angenäherter  Weise  richtig,  da 
das  Luftthermometer  neben  der  durch  das  Gas  fortgeleiteten 
Wärme  solche  auch  noch  auf  andere  Weise  verliert.  Die  aus 
diesem  Grunde  an  den  Zahlen  vorzunehmende  Correction  hat 
den  Effect,  dass  jene  von  ihnen,  welche  kleiner  sind  als  1,  noch 
kleiner,  die  übrigen  aber  noch  grösser  werden.  Den  Betrag 
dieser  Correction  habe  ich  bisher  noch  nicht  experimentell 
bestimmt,  es  ist  aber  aus  der  Abweichung,  welche  zwischen  der 
von  der  Theorie  für  Wasserstoff  geforderten  Zahl  7  und  der 
beobachteten  6*72  besteht,  ersichtlich,  dass  er  kein  erheblicher 
ist.  Wenn  man  diese  ganze  Abweichung  auf  Schuld  der  nicht 
durch  Leitung  fortgeführten  Wärme  setzt,  so  erhält  man  für  diese 
0-05  derjenigen,  welche  durch  Leitung  in  der  Luft  dem  Ther- 
mometer entzogen  wird.   Und  unter  dieser  Voraussetzung  ver- 
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ändern  sich  die  mitgetheilten  Zahlen  für  die  verschiedenen  Gase 
derReihenachinO-62,  0-64,  0-74,  0-98,  1,  1-C2,  1-39,  701. 

Es  ist  aber  noch  zu  bemerken,  dass  bei  der  Vergleichung 
meiner  Versuche  mit  der  Theorie  für  jedes  Gas  drei  aus  anderen 
Versuchen  abgeleitete  Grössen  benutzt  werden  müssen,  nämlich 
der  Reibungscoefficient,  welcher  aus  den  Graham'schen  Ver- 
suchen über  die  Strömung  der  Gase  durch  Capillarröhren  berech- 
net werden  kann  und  die  Wärmecapacität  bei  constantem  Drucke, 
welche  von  Regnault  bestimmt  worden,  endlich  das  Verhält- 
niss  dieser  zu  jener  bei  constantem  Volumen  an  der  von  mir 
als  von  der  Theorie  gefordert  bezeichneten  Zahl  7  für  den 
Wasserstoff,  also  auch  die  Fehler  der  zur  Berechnung  dieser  Zahl 
verwendeten  Constanten  haften. 

Namentlich  stehen  sich  die  Versuche  über  die  Reibung  und 
Wärmelcitang  derart  entgegen,  dass  eine  Veruni'einigung  des 
Wasserstoffes  den  Reibungscoöfficienten  grösser,  das  Leitungs- 
vermögen aber  kleiner  macht. 

Was  nun  die  angezogene  Übereinstimmung  zwischen  der 
Beobachtung  und  der  auf  Grund  der  dynamischen  Theorie  der 
Gase  geführten  Rechnung  anbetrifft,  so  ist  dieselbe  nur  für  einen 
Theil  der  untersuchten  Gase  vorhanden,  nämlich  fllr  Kohlenoxyd, 
Luft,  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Rechnung  liefert  für  die 
relativen  Leitungsvermögen  dieser  Gase  die  Zahlen  1*00,  100, 
1-02,  7-01. 

Die  Zahl,  welche  ich  in  der  ersten  Abhandlung  ftlr  den 
absoluten  Werth  des  Leitungsvermögens  der  Luft  gefunden 
habe,  ist  ebenfalls  in  naher  Übereinstimmung  mit  jener,  welche 
zuerst  Maxwell  theoretisch  bestimmt  bat.  Wenn  auch  die  von 
mir  angenommene  Art  der  Berechnung  der  Versuche  nicht  fehler- 
frei ist,  wesshalb  ich,  um  ein  verlässlicheres  Resultat  zu  gewinnen, 
mit  anders  geformten  Apparaten  neue  Versuche,  welche  eine 
exaetere  Discussion  gestatten,  anstellen  werde,  so  lässt  sich 
doch  schon  voraussehen,  dass  der  Fehler  an  der  früher  gefun- 
denen Zahl  kein  solcher  ist,  dass  nach  Beseitigung  desselben 
ihre  Grösse  in  bedeutendem  Masse  verändert  erscheinen  werde. 

Es  ist  aber  seitdem  von  Prof.  Boltzmann  in  der  Max- 
welTschen   Theorie    der   Wärmeleitung    ein   Rechnungsfehler 
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entdeckt  worden,  nach  dessen  Verbesserung  der  theoretische 
Werth  y,mal  gegen  den  von  Maxwell  gegebenen  vergrössert 
und  dadurch  auch  die  angenäherte  Übereinstimmung  zwischen 
der  Theorie  und  meinen  Versuchen  aufgehoben  wird. 

Für  die  genannten  Gase  Kohlenoxyd,  Luft,  SauerstoflF  und 
WasserstoflF  ist  also  nur  in  Bezug  auf  die  relativen  Werthe 
der  Wärmeleitungsvermögen  die  Übereinstimmung  zwischen  der 
Erfahrung  und  der  dynamischen  Theorie  der  Gase  durch  meine 
Versuche  dargethan,  in  Bezug  auf  die  absoluten  Werthe  aber  eine 
bedeutende  Abweichung  constatirt.  Die  beobachteten  Leitungs- 
vermögen sind  viel  kleiner  als  die  berechneten,  fllr  die  bezeich- 
neten vier  Gase  stehen  dieselben  aber  in  gleichem  Verhältnisse 
zu  einander. 

Diese  Gase  heben  sich  von  den  ttbrigen  der  von  mir  noch 
untersuchten  auch  in  chemischer  Beziehung  als  die  zweiatomigen 
heraus  und  sie  zeigen  nicht  nur  im  Falle  der  Wärmeleitung,  son- 
dern auch  in  anderen  wie  in  Bezug  auf  die  Verhältnisse  der 
Wärmecapacitäten  bei  constantem  Drucke  und  constantem  Volu- 
men, ebenso  in  Bezug  auf  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit 
ein  gleichsinniges  Verhalten. 

Was  aber  die  übrigen  der  von  mir  untersuchten  Gase 
anbetrifft,  so  haben  die  Versuche  auch  für  ihre  relativen  Leitungs- 
vermögen viel  kleinere  Werthe  ergeben,  als  sie  nach  der  Theorie 
sein  sollten.  Denn  diese  gibt  in  Bezug  auf  Luft  für  Kohlensäure, 
Stickoxydul,  Ölbildendes  Gas  und  Sumpfgas  der  Reihe  nach  die 
Zahlen  0-84,  0-87,  1-10  und  1*65.  Die  Abweichung  zwischen 
den  beobachteten  und  berechneten  absoluten  Werthen  ist  dem- 
nach für  diese  vier  Gase  eine  noch  viel  grössere  als  für  die  vier 
vorhergehenden.  Es  verhalten  sich  die  Gase  in  Bezug  auf  das 
Wärmeleitungsvermögen  gerade  so,  als  hätten  sie  in  diesem 
Falle  kleinere  Wärmecapacitäten,  oder  als  käme  bei  der  Fort- 
pflanzung der  Wärme  in  denselben  nicht  der  ganze  Wärmeinhalt 
eines  MolecUls  zur  vollen  Wirksamkeit. 

Es  ist  nicht  schwer,  sich  eine  Vorstellung  von  der  Ursache 
dieser  Erscheinung  zu  bilden.  Bekanntlich  hat  Clausius  zuerst 
gezeigt,  dass  die  Wärmecapacitäten  der  Gase  gi'össer  sind,  als 
sie  nach  der  aus  der  Grösse  des  Druckes  ableitbaren  lebendigen 
Kraft  der  progressiven  Bewegung  ihrer  Molectile  sein  sollten.  Es 
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mnss  desshalb  angenommen  werden,  dass  ausser  der  allen  Ato- 
men im  MoIecUl  gemeinschaftlichen  Bewegung  des  Schwerpunk- 
tes desselben  noch  andere  Bewegungen  der  Atome  gegeneinan- 
der vorhanden  sind,  die  zur  Grösse  des  Druckes,  welchen  ein 
Gas  gegen  die  Wände  des  dasselbe  umschliessenden  Gefllsses 
ausübt,  nichts  beitragen,  die  aber  bei  jedei'  Temperaturerhöhung 
des  Gases  ebenso  wie  die  Schwerpunktsbewegung  eine  Ver- 
mehrung erfahren  und  dadurch  die  grössere  Wärmezufuhr  erfor- 
derlich machen. 

Bei  der  Ableitung  der  Formel  für  das  Wärmeleitungsvermö- 
gen  eines  Gases  wird  zunächst  nur  die  Art  und  Weise,  wie  sich 
die  Geschwindigkeiten  der  progressiven  Bewegung  der  MolecUle 
zwischen  den  wärmeren  und  kälteren  austauschen,  in  die  Rech- 
nung gezogen,  bezüglich  der  inneren  Bewegungen  aber,  deren 
Natur  unbekannt  ist,  angenommen,  dass  auch  fllr  den  Austausch 
dieser  dasselbe  Gesetz  wie  filr  den  Austausch  der  progressiven 
«ilt. 

In  dieser  letzteren  Annahme,  glaube  ich,  liegt  der  Grund  der 
Abweichung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung.  Es  ist  diese 
Abweichung  um  so  grösser,  je  grösser  die  innere  Atombewegung 
im  Verhältniss  zum  ganzen  Wärmeinhalt  des  Molecüls  ist.  Dieses 
Verhältniss  ist  für  die  zweiatomigen  Gase  0*4,  ftir  Sumpfgas, 
Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Ölbildendes  Gas  0-52,  0-56,  0-57, 
0*61,  und  in  gleicher  Reihe  steigt  die  Abweichung  zwischen  dem 
beobachteten  und  berechneten  Leitungsvermögen.  Dies  berech- 
tigt zu  dem  Schlüsse,  dass  die  inneren  Bewegungen  sich  lang- 
samer von  den  wärmeren  auf  die  kälteren  Molecüle  übertragen, 
als  dies  rticksichtlich  der  progressiven  Bewegungen  ihrer  Schwer- 
punkte der  Fall  ist. 

Wie  es  aber  auch  mit  dieser  Sache  sich  verhalten  möge,  es 
ist  zu  erwarten,  dass  die  Untersuchungen  über  die  Wärmeleitung 
in  Gasen,  so  wie  sie  einestheils  ftir  die  dynamische  Theorie 
dieser  Aggregatform  eine  Bestätigung  geliefert  haben,  anderen- 
theils  auch  zur  Auffindung  neuer  EigenthUmlichkeiten  der 
Wärmebewegung  und  zur  Vervollständigung  ihrer  Theorie  führen 
werden. 
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Der  Apparat,  mit  dem  ich  die  fol- 
genden Bestimmungen  ausgeführt  habe^ 
ist  von  derselben  Art,  wie  jene,  welche 
ich  am  Ende  der  ersten  Abhandlung  be- 
schrieben habe.  Es  war  nur  die  Zugabe 
von  zwei  Hähnen  nothwendig,  welche  das 
Einfuhren  und  Abführen  der  Versuchs- 
gase gestatten.  Um  die  Beschreibung  des 
Apparates  abzukürzen,  setze  ich  eine 
schematische  Darstellung  desselben  bei. 

In  den  Kupfercylinder  ABCD  ist 
ein  Schüsselchen  abcd  ebenfalls  aus  Ku- 
pfer eingeschliflfen.  Dieses  SchUsselchen 
hat  am  Boden  eine  kleine  Öflfhung  bei  e 
und  eine  grössere  in  der  Mitte.  Es  ist  mit 


IfP"  einem  Kork  ausgefüllt,  welcher  als  Trä- 


ger für  eine  Glasröhre  R  dient.  Diese  ist 
in  den  inneren  Kupfercylinder  GffIK  ein- 
gekittet. Dieser  innere  Cylinder  ist  in 
seinen  Dimensionen  so  gewählt,  dass  die 
Abstände  seines  Mantels  von  dem  Mantel 
des  äusseren  Cylinders,  seiner  unteren 
Basis  von  dem  Boden  des  äusseren  Cy- 
linders und  seiner  oberen  Basis  von  dem, 
Boden  des  Schüsselchens  alle  gleich 
gross  sind. 

Dieser  innere  Cylinder  ist  das  Geföss 
des  Luftthermometers,  dessen  Angaben 
das  Object  der  Beobachtung  sind.  Die  in 
denselben  eingekittete  Röhre  ß  ist  oben 
umgebogen,  trägt  an  ihren  abwärts  ge- 
henden Schenkel  eine  Scala  S  und  taucht 
in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Eprou- 
vette. Diese  ist  an  die  Röhre  R  durch 
einen  Kork  befestigt,  durch  welchen  noch 
ein  kleines  Röhrchen  r  geht,  welches 
wesentliche  Dienste  leistet,  um  vor  Be- 
ginn des  Versuches  das  Quecksilber  in 


N 
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die  Röhre  B  bis  zu  einer  gewÜDSchten  Höhe  zu  bringen  und 
auch  um  das  Quecksilber  aus  derselben  wieder  wegzuschaffen. 

Bei  der  zweiten  Reihe  der  mitzutheilenden  Versuche  wurde 
das  Thermometergefass  statt  mit  Luft  mit  Wasserstoff  gefüllt. 
Ein  Wasserstoffthermometer  hat  im  Allgemeinen  vor  einem 
Luftthermometer  zwei  VorzUge.  Erstens  nimmt  es  die  Tempera- 
tur der  Umgebung  siebenmal  schneller  an  als  ein  Luftthermo- 
meter und  zweitens  erhält  sich  das  Quecksilber  im  Manometer 
leichter  rein ,  wenn  es  mit  Wasserstoff  als  wenn  es  mit  Luft  in 
Berührung  steht. 

Das  Schusselchen  abcd  hat  bei  e  eine  kleine  Öffnung,  über 
dieser  ist  eine  Hülse  angelöthet  und  in  diese  der  Hahn  M  ein- 
gekittet. Ebenso  hat  der  Boden  des  äusseren  Cylinders  in  der 
Mitte  eine  kleine  Öffnung  mit  einer  Hülse,  in  welche  der  zweite 
Hahn  N  eingekittet  ist. 

Der  Zwischenraum  zwischen  dem  äusseren  und  inneren 
( ylinder  wird  mit  dem  Gase  gefüllt,  dessen  Wärmeleitungsver- 
mögen bestimmt  werden  soll.  Die  Füllung  geschieht  so,  dass  der 
Hahn  M  mit  dem  Gasentwieklungsapparate  oder  mit  dem  gas- 
erfüllten  Gasometer  in  Verbindung  gesetzt  wird,  der  Hahn  N 
aber  mit  einer  Pumpe.  Es  wird  zuerst  durch  mehrmaliges  Aus- 
pumpen und  Einführen  des  Gases  der  Raum  zwischen  den  beiden 
Cylindem  sowie  der  in  den  Trockenflaschen  und  Zuleitungsröhren 
möglichst  von  Luft  befreit  und  dann  noch  durch  längere  Zeit 
das  Gas  durch  den  Apparat  durchströmen  gelassen,  so  dass 
gewöhnlich  15 — 18000  CG.  Gas  den  Apparat  passiren.  Um  auch 
die  Diffusion  von  Luft  durch  den  Hahn  A^  unmöglich  zu  machen, 
ist  derselbe  durch  einen  Schlauch  mit  einem  mit  Schwefelsäure 
gelullten  Fläschchen  verbunden,  so  dass  das  durch  den  Apparat 
geleitete  Gas  unter  Schwefelsäure  austreten  muss.  Auch  wenn 
das  Gas  in  ein  Gasometer  übergeführt  wurde,  war  das  Fläsch- 
chen mit  Schwefelsäure  eingeschaltet,  um  die  sonst  mögliche 
Diffusion  des  Wasserdampfes  in  den  Apparat  zu  verhindern. 

Nach  der  EinfüUung  des  Gases  wird  der  Apparat  längere 
Zeit,  wenigstens  zwei  Stunden,  ruhig  auf  einem  Tische  des  Beob- 
aehtnngszimmers  stehen  gelassen,  damit  das  Gas  in  demselben 
jede  Bewegung  verliere  und  zugleich  der  Apparat  eine  gleich- 
iörmige  Temperatur  annehme.  Letzteres  ist  ja  auch  eine  wesent- 
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liehe  Bedingung  flir  das  Gleichgewicht  des  Gases.  Es  wird  dess- 
halb  auch  der  Apparat  mit  Schinnen  umstellt,  um  eine  ungleich- 
massige  Erwärmung  desselben  an  verschiedenen  Seiten  mög- 
lichst zu  verhüten. 

Der  Versuch,  welcher  die  Daten  zur  Bestimmung  des  Wär- 
meleitungsvermögens liefert,  besteht  darin,  dass  der  Apparat 
in  ein  mit  Schnee  und  Wasser  oder  zerstossenem  Eis  und  Wasser 
gefülltes  Geßlss  getaucht  und  die  Abkühlung  des  inneren  Luft- 
thermometers beobachtet  wird. 

Die  Füllung  des  Abkühlungsraumes  mit  Schnee  geschieht 
derart,  dass  dieser  eine  ziemlich  compacte  Masse  bildet.  Das 
zugefügte  Wasser  hat  den  Zweck,  die  Luft  aus  dem  Schnee  zu 
verdrängen  und  den  innigen  Contact  zwischen  dem  Schnee  und 
dem  eingetauchten  Apparate  zu  vermitteln.  Damit  überhaupt  in 
diese  Masse  der  Apparat  eingetaucht  werden  kann,  wird  der 
Schneekörper  um  einen  dem  einzutauchenden  Apparate  ähnlichen 
Körper  formirt,  so  dass  der  Apparat  in  eine  ihn  eng  umschlies- 
sende  Form  von  wässerigem  Schnee  oder  fein  gestossenem,  mit 
Wasser  gemischtem  Eise  zu  stehen  kommt  und  wird  beim  Ein- 
tauchen auch  die  obere  Fläche  des  Apparates  rasch  mit  Schnee 
oder  Eis  bedeckt. 

Der  Discussion  der  Versuche  ist  die  Annahme  zu  Grunde 
gelegt,  dass  die  vom  Luftthermometer  in  einem  Zeitelemente  dt 
verlorene  Wärme  diesem  Zeitelemente  selbst  und  der  Tempera- 
turdiflferenz,  welche  das  Luftthermometer  zur  Zeit  t  gegen  die 
äussere  Hülle  des  Apparates  aufweist,  proportional  ist.  Da  diese 
mit  dem  schmelzenden  Schnee  in  Contact  steht  und  die  Tem- 
peratur 0**  besitzt,  so  gibt  die  Temperatur  ö  des  Thermometers 
unmittelbar  die  gedachte  Temperaturdifferenz  an,  es  kann  daher 
für  6  die  Gleichung 

rf6=  — /3erf^ 

angesetzt  werden,  worin  ß  als  eine  von  6  und  t  unabhängige 
Grösse  betrachtet  werden  kann. 

Wenn  der  Wärmeverlust  des  Thermometers  nur  durch  die 
Leitung  des  dasselbe  umgebenden  Gases  bedingt  wird,  so  ist  ß 
dem  Leitungsvermögen  dieses  Gases  direct  proportional,  das 
letztere  selbst  aber  ist  von  der  Temperatur  nicht  unabhängig. 
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Wie  die  dynamische  Theorie  der  Gase  es  fordert  und  wie  ich 
mich  auch  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt  habe,  ist 
dasselbe  bei  höherer  Temperatur  ein  grösseres.  Die  Geschwin- 
digkeit, mit  welcher  die  Abkühlung  des  Thermometers  vor  sich 
geht,  wenn  der  Apparat  mit  der  Anfangstemperatur  20**  in 
Schnee  getaucht  wird,  ist  eine  kleinere,  als  wenn  er  mit  der 
Anfangstemperatur  100**  in  siedenden  Alkohol  von  der  Tem- 
peratur 80**  gebracht  wird,  und  zwar  hat  der  Versuch  zwischen 
diesen  Geschwindigkeiten  das  Verhältniss  4  zu  5  ergeben. 

Es  kann  jedoch  für  die  kleinen  Intervalle  der  Temperatur- 
änderung, für  welche  von  der  vorstehenden  Gleichung  Gebrauch 
gemacht  wird,  ß  als  von  ö  unabhängig  betrachtet  werden,  und 
es  ergibt  sich  dann  die  Formel 

9  =  9„e-l"  (1) 

worin  e^  die  der  Zeit  ^  =  0  entsprechende  Temperatur  des  Ther- 
mometers bedeutet 

Die  Ableitung  der  Temperatur  9  aus  dem  jeweiligen  Stande 
des  Quecksilbers  in  der  Manometerröhre  bietet  einige  Schwierig- 
keit dar  und  ist  die  in  der  ersten  Abhandlung  gebrauchte  nur 
approximativ  richtig,  Sie  war  folgende.  Sind  p^  und  9^,  Druck  und 
Temperatur  der  Luft  im  Thermometer  zu  Beginn  der  Zeit  t,  p  und 
6  dieselben  Grössen  zur  Zeit  t  und  p^  der  Druck  am  Ende  des 
Versuches,  nachdem  die  Luft  die  Temperatur  0**  angenommen 
hat,  so  ist 

Po  =  Pi(l-^«öo),  p  =  p,(l-Hae) 

unter  a  den  Ausdehnungscofe"fficienten  der  Luft  verstanden,  und 
daraus  folgt 

6        p—p^  ' 

Denkt  man  sich  in  die  Tangentialebene  der  Quecksilber- 
knppe  zu  Beginn  des  Versuches  den  Nullpunkt  der  Scala  gelegt, 
an  welcher  das  Ansteigen  des  Quecksilbers  während  des  Ver- 
suches gemessen  wird  und  bezeichnet  mit  h  und  h^  die  Höhen, 
welche  das  Quecksilber  zur  Zeit  t  und  am  Ende  des  Versuches 
erreicht,  so  ist 

P  =  Po—'f^7  Pi  =  Po—'f^i 
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und 

^  =  --^  (2) 

9       h—h  ^^ 

Der  Factor  e,  welcher  aus  der  Schlussformel  wieder  ausfiel, 
dient  einerseits,  um  die  durch  die  Höhen  h  und  A,  bestimmten 
Druckverminderungeu  auf  dasselbe  Mass,  in  welchem /i^  gegeben 
ist,  zu  reduciren,  andererseits  enthält  er  auch  die  Correction, 
welche  an  h  und  A,  desshalb  anzubringen  ist,  weil  das  Steigen  des 
Quecksilbers  im  Manometerrohr  ein  gleichzeitiges  Sinken  des 
äusseren  Niveaus  zur  Folge  hat. 

Bei  der  Ableitung  der  letzten  Formel  sind  zwei  Umstände 
nicht  in  Betracht  genommen,  erstens  die  Verminderung  des 
Luftraumes,  welche  eine  Folge  des  Steigens  des  Quecksilbers  ist 
und  zweitens  der  Umstand,  dass  die  Luft  im  Manometerrohr 
nicht  dieselbe  Temperatur  hat  als  die  Luft  in  dem  eigentlichen 
Gefässe  des  Luftthermometers. 

Die  Vernachlässigung  dieser  zwei  Punkte  hat  eine  um  so 
geringere  Bedeutung,  je  grösser  das  Volumen  des  Thermometer- 
geftlsses  gegen  das  der  Manometerröhre  ist.  Es  ist  jedoch  bei  den 
leicht  zu  handhabenden  Apparaten  nicht  thunlich,  das  Verhält- 
niss  des  letzteren  zum  ersteren  Volumen  verschwindend  klein 
zu  machen.  Namentlich  darf  der  Querschnitt  der  Röhre  nicht 
unter  eine  gewisse  Grösse  herabgehen,  weil  sonst  die  Bewegung 
des  Quecksilbers  während  des  Versuches,  namentlicli  aber  seine 
Endcinstellung  sehr  unsicher  wird.  Diese  Unsicherheit  ist  auch 
bei  weiteren  Röhren  noch  vorhanden  und  bildet  der  Umstand, 
dass  das  Quecksilber  in  seiner  Bewegung  nicht  immer  gleichen 
Schritt  mit  der  Druckänderung  hält,  eine  Hauptquelle  der  Beob- 
achtungsfehler. Namentlich,  wenn  die  Druckänderung  eine  sehr 
langsame  ist,  bleibt  das  Quecksilber  leicht  zurück  und  gibt  die 
Beobachtung  der  zu  bestimmten  Änderungen  seines  Standes 
gehörigen  Zeiten  diese  zu  gross.  Die  daraus  abgeleiteten  Ab- 
kllhlungsgeschwindigkeiten  werden  dann  zu  klein  und  tritt  die- 
ser Fall  bei  den  meisten  Versuchen  gegen  das  Ende  der  Beob- 
achtung ein.  Ein  Theil  dieser  Abnahme  rührt  allerdings  von  der 
mit  sinkender  Temperatur  abnehmenden  Leitungsftlhigkeit  der 
Gase  her. 
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Die  Verkleinerung  des  Volumens  des  Lnftranmes  lässt  sich 
genau  in  Rechnung  ziehen,  nicht  so  die  Temperaturdifferenz 
zwischen  der  Luft  im  inneren  GefUsse  und  im  Manometerrohr. 
Man  kann  jedoch  wegen  des  kleinen  Wärmeleitungsvermögens 
des  Glases  annehmen,  dass  das  aus  dem  Eise  hervorragende 
Rohr  bis  auf  einen  kleinen,  dem  Eise  nächsten  Theil  überall  die 
Temperatur  der  umgebenden  Luft  hat  und  dass  dasselbe  auch 
ftlr  die  im  Rohr  eingeschlossene  Luft  gilt. 

Ich  will  jedoch  die  zur  Formel  (2)  nöthige  Correction  hier 
nicht  ableiten  und  auch  bei  den  folgenden  Versuchen  nicht  in 
Rechnung  bringen,  weil  ihr  Einfluss  auf  die  relativen  Bestimmun- 
gen unter  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  liegt. 

Es  ist  aber  bei  der  Ableitung  der  Formel  (2)  noch  eine 
andere  Voraussetzung  gemacht  worden,  welche  bei  den  Beob- 
achtungen meistens  nicht  zutrifft,  nämlich  die  Voraussetzung,  dass 
der  Barometerstand  während  des  Versuches  derselbe  bleibt,  denn 
nur  dann  können  die  Änderungen  des  Manometerstandes  un- 
mittelbar zum  Masse  der  Temperaturänderungen  genommen 
werden. 

Meist  tritt  nur  der  Fall  ein,  dass  während  der  Beobachtung 
der  aufeinander  folgenden  Manometerstände  und  der  zugehörigen 
Zeiten  der  Barometerstand  in  derselben  Höhe  sich  erhält,  dass 
aber  bei  der  Ablesung  des  Endzustandes,  welche  erst  nach 
einer  grösseren  Zeit  erfolgen  kann,  derselbe  ein  anderer  ist.  In 
diesem  Falle  ist  dann  nur  die  Endeinstellung  des  Manometers 
zu  conrigiren.  Es  geschieht  dies  bei  den  folgenden  Versuchen 
in  der  Weise,  dass  einer  Änderung  des  Barometerstandes  um 
zt^'  entsprechend  der  Manometerstand  um  qiO'SJ""  corrigirt 
wird.  Es  hat  nämlich  eine  eigens  zu  diesem  Zwecke  angestellte 
Beobachtung  ergeben,  dass  die  gleichzeitigen  Veränderungen 
der  Qaecksilberstände  im  Barometer  und  im  Manometer  sich  wie 
5  zn  4  zu  einander  verhalten. 

Bei  den  Versuchen  mit  schlecht  leitenden  Gasen  ist  aber 
häufig  die  Veränderung  des  Barometerstandes  von  der  Beobach- 
tung einer  Einstellung  zur  nächsten  so  gross,  das  sie  nicht  ver- 
nachlässigt werden  kann,  wesshalb  das  Barometer  bei  jeder  ein- 
zelnen Beobachtung  abgelesen  wurde.  Die  Correction  wird  dann 
an  jedem  der  beobachteten  Manometerstände  vorgenommen  der- 

Sitxb.  d.  mathem.-natarw.  CI.  LXICII.  Bd.  II.  Abth.  6 
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art,  dass  alle  auf  den  Stand  des  Barometers  bei  Beginn  des 
Versuches  nach  der  obigen  Formel  redncirt  sind.  Diese  reducir- 
ten  Werthe  sind  dann  flir  h  nnd  A,  in  die  Formel  (2)  einzusetzen. 
Aus  der  Gleichung  (1)  findet  man,  gewöhnliche  Logarithmen 
anwendend 


piog<?  = 


log^Q—itog^ 


und  mit  Hinzunahme  der  Gleichung  (2) 

ßiog.=i2iV:MVz^. 

Man  erhält  jedoch  ein  besseres  Bild  von  dem  Gange  des 
Versuches,  wenn  man  nicht  die  Verhältnisse  der  verschiedenen 
Temperaturen  6  zur  Anfangstemperatur  ö^,  zur  Auswerthung  von 
ß  benutzt,  sondern  die  Verhältnisse  der  unmittelbar  nach  einan- 
der beobachteten  Temperaturen  berechnet.  Sind  ö  und  ö',  die  zu 
den  Zeiten  i  und  f  beobachteten  Temperaturen,  so  hat  man 

oder  auch 

ß log,  _\o%i.K-h')-Aog(h,-h)  ^3^ 

wenn  h  und  h'  die  den  Zeiten  t  und  t'  entsprechenden  reducir- 
ten  Quecksilb^rhdhen  sind. 

Nach  dieser  Formel  sind  die  Werthe  von  /31oge  bei  den 
folgenden  Versuchen  berechnet.  Zur  Erklärung  der  Tabellen  sei 
bemerkt,  dass  unter  H  die  direct  an  der  Scala  notirten  Höhen 
der  Quecksilbersäule  in  Millimetern  ausgedrückt,  unter  b  die 
Barometerstände,  unter  h  die  auf  den  ersten  beobachteten 
Scalenpunkt  als  Nullpunkt  und  auf  den  zu  Beginn  des  Versuches 
herrschenden  Barometerstand  reducirten  Quecksilberhöhen  stehen 
und  dass  die  unter  f — t  aufgeführten  Zahlen  in  Secunden  die 
Zeiten  geben,  welche  zwischen  den  Ablesungen  der  einen  und 
der  nächsten  Einstellung  verfiiessen. 
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I.  Luft. 
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II,  Luft. 
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ni.  Kohlensänre. 

Die  Kohlensänre  wurde  aus  weissem  Marmor  durch  Salz- 
säure entwickelt,  in  Wasser  gewaschen,  und  durch  eine  Chlor- 
calcium  enthaltende  Röhre  in  den  Apparat  geschickt. 
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lY.  EohlenBäure. 
Dieselbe  Füllung,  wie  beim  vorhergehenden  Versuch. 
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V.  Kohlensäure. 
Neu  entwickeltes  Gas. 
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VI.  Sauerstoff. 
Das  Gas  wurde  aus  chlorsaurem  Kali  dargestellt;  in  einem 
Gasometer  über  Wasser  aufgefangen  und  aus  diesem  durch  eine 
mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  in  den  Apparat  geschickt. 
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VII.  Luft 

• 

u 
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A 

f—t 

ßloge 

15 

747-00 

0 

61 

0-00103 

20 

00 

5 

73 

101 

25 

00 

10 

84-5 

105 

30 

00 

15 

110 

100 

35 

05 

19-96 

149 

100 

40 

08 

24-94 

226 

101 

45 

10 

29-92 

52-4 

40 

37-08 

oo 

VIII.  Sauerstoff. 


Neu  entwickeltes  Gas 
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IX.  Luft, 
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X.  Sauerstoff. 

Dasselbe  Gas  wie  beim  Vm.  Versuche,  indem  das  bei 
diesem  zur  Füllung  des  Apparates  benutzte  Gas  nach  dem  Aus- 
tritte aus  demselben  in  einem  zweiten  Gasometer  aufgefangen 
wurde. 

t'—i  ß  log«? 


H 

b 

A 

20 

754-00 

0 

25 

5 

30 

10 

35 

15 

40 

20 

45 

25 

50 

SO 

53 

33 

59 

0-00102 

64 

109 

78 

107 

99 

105 

131 

104 

195 

103 

182 

103 

CX) 

58-3  753-70       .    38-54 


XI.  Kohlenoxyd. 

Das  Gas  wurde  ans  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelt, in  zwei  hinter  einander  gestellten  mit  Kalilauge  gefüll- 
ten Flaschen  gereinigt  und  in  einem  Gasometer  aufgefangen. 
Ans  diesem  wurde  es  durch  eine  wieder  mit  Kalilange  gefüllte 
Flasche  in  den  Apparat  geleitet.  Das  aus  dem  Apparat  aus- 
tretende Gas  brachte  im  Kalkwasser  keine  Trübung  hervor. 
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Xn.  Kohlenoxyd. 
Dieselbe  Füllung,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche. 
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Xni.  Luft. 

OO 

20 

748- 

40 

0 

67-5 

0-00102 

25 

5 

79 

101 

30 

10 

99 

102 

ob 

15 

127 

103 

40 

20 

181 

104 

45 

25 

326-5 

105 

50 

30 

286 

099 

52 

32 

54 

748' 

22 

34-18 

OO 

XIV.  Sumpfgas. 

Das  Gas  wurde  ans  essigsaurem  Natron,  dem  Ätzkalk  und 
Atzkali  beigemengt  waren,  bereitet,  zuerst  in  einem  Gasometer 
aufgefangen  und  aus  diesem  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  den  Apparat  geleitet. 
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XV.  Luft. 
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XVI.  Sampfgas. 
Neu  bereitetes  Gas. 
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XVII.  Stickoxydul. 
Das  Gas  wurde  aus  salpetersanrem  Ammoniak  bereitet.  In 
die  Retorte  war  ein  Thermometer  eingeftlhrt  und  bei  der  Ent- 
wicklung des  Gases  die  Wärmezufuhr  so  regnlirt,  dass  das  Ther- 
mometer die  Temperaturgrenzen  140°  und  146"  nach  keiner 
Seite  Überschritt.  Das  Gas  wurde  zuerst  in  einem  Gasometer 
aufgefangen  nnd  ans  diesem  durch  eine  mit  EisenTittiollOsnng 
und  eine  mit  Kalilauge  gefüllte  Flasche  in  den  Apparat  geschickt. 
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XVIII.  Stickoxydul. 

Dieselbe  Füllung,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche. 

tl-'t  ß  löge 
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XIX.  Olbildendes  Gas. 

Das  aas  Alcohol  und  Schwefelsäure  bereitete  Gas  wnrde  in 
einem  Gasometer  aufgefangen  und  ans  diesem  darch  eine  mit 
Cblorcalciam  geftlllte  Röhre  in  den  Apparat  geleitet. 
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XX.  Olbildendes  Gas. 

Dieselbe  Füllung,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche 
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XXI.  Lul 
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XXII.  Wasserstoff. 

Das  Gas  wnrde  ans  Terdttnnter  Schwefelsäure  und  Zink 
entwickelt,  zuerst  in  Kalilange,  dann  in  einer  LOsung  von  sal- 
petersanrem  Silberoxyd  und  in  einer  Lösung  von  Qnecksillier- 
chlorid  gewaschen,  endlich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in 
den  Apparat  geleitet. 
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XXIII.  Luft. 
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XXIV.  Wasserstoff. 

Neu  entwickeltes  Gas.  Bei  diesem  Versuche  war  auch  da» 
Thermometergefäss  mit  Wasserstoffgas ,  statt  mit  Luft  gefüllt. 

t'^t  ß\oge 
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XXV.  Wasserstoff. 

dieselbe  FttUnng,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche,  au» 
dem  Tbermometergefässe  wurde  das  WasserstoflFgas  wieder  ent- 
fernt und  durch  Luft  ersetzt. 

20  745-36              0 

25  5 

30  10 

35  15 

40  20 

43  23 

45  25 

47  27 

49-9  745-46            29-82 


11-5 

0W693 

14 

698 

18-5 

682 

26 

687 

22-5 

704 

23 

656 

33 

705 

92 


Stefan. 


XXVI.  Luft. 

Bei  diesem,  sowie  bei  allen  folgenden  Versuchen  war  das 
Thermometergefäss  mit  Wasserstoff  gefUllt. 
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XXIX.  Kohlenoxyd. 
Dieselbe  Füllung,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche. 
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XXXI.  Sumpfgas. 
Dieselbe  Fttllaug,  wie  beim  vorbergehenden  Yersucbe. 
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XXXII.  Stickoxydul. 

Von  diesem  Gase  wurde  vor  dem  Abschlüsse  der  Durch- 
leitung durch  den  Apparat  eine  Probe  in  einer  Absorptionsröhre 
über  Wasser  aufgefangen.  Nach  zwei  Tagen  war  das  Gas  bis 
auf  einen  etwas  ttber  lO^o  des  ursprünglichen  Volumens  betra- 
genden Rückstand  (Stickstoff)  verschwunden. 

H  b  h  t'—t  ß\oge 

36  70  10-08  ' 

4I  '70  fsZ  W2 

43  70  18-08 

45  70  20-08  ^'^  ^l 

^«  ^^  '^'''  22.5  66 

^^      ''   2514 .  im      ^5 

53  62  28-14  "^^^  ^  ^^ 

59-4  20  34-88  "^ 

Nimmt  man  aus  den  fllr  die  einzelnen  Gase  gefundenen 
Werthen  von  ß  logc  die  arithmetischen  Mittel,  so  sind  diese  för 

Kohlensäure 0-000658 

Stickoxydul 682 

Ölbildendes  Gas 772 

Kohlenoxyd 1007 

Luft 1026 

Sauerstoff 1045 

Sumpfgas 1408 

Wasserstoff 6893 

Bildet  man  die  Verhältnisse  aller  dieser  Zahlen  zu  der  ftlr 
die  Luft  gefundenen,  so  erhält  man  für  dieselben  folgende  Reihe: 

Kohlensäure *'«=  0-642 

Stickoxydul 0-665 

Ölbildendes  Gas 0-752 

Kohlenoxyd  ...--..  0-981 

Luft 1-000 
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Sauerstoff. ^=1-018 

Sumpfgas 1-372 

Wasserstoff 6-718 

Würde  die  Wärme,  welche  das  Luftthermometer  während 
des  Versuches  verliert,  demselben  nur  durch  das  leitende  Gas 
allein  entzogen,  so  gäben  die  Zahlen  dieser  Tabelle  die  Verhält- 
nisse zwischen  den  Wärmeleitungsvermögen  der  verschiedenen 
Gase  an.  Ausser  der  Fortleituug  der  Wärme  dui-ch  das  Gas  fin- 
det aber  eine  solche  auch  durch  das  Glasröbrchen,  welches  das 
Luftthermometer  trägt,  statt.  Ferner  verliert  dieses  einen  Theil 
der  Wärme  durch  Strahlung  und  überdies  wird  der  Wärmeabfluss 
gesteigert  durch  Strömungen,  welche  innerhalb  des  Gases  leicht 
eintreten  können. 

Alle  diese  Umstände  zusammen  bewirken,  dass  die  Lei- 
tungsvermögen derjenigen  Gase,  welche  die  Wärme  schlechter 
leiten  als  die  Luft,  durch  kleinere,  die  der  übrigen  Gase  durch 
grössere  Zahlen,  als  die  in  der  obigen  Tabelle  stehenden  bestimmt 
sind.  Ist  nämlich  G  die  durch  die  Leitung  des  Gases,  a:  die  auf 
andere  Weise  dem  Luftthermometer  entzogene  Wärme,  also  G-f-.r 
der  Gesammtverlust  und  setzt  man  diesen  für  Luft  =  L-^x,  so 
repräsentirt 

eine  ans  den  Beobachtungen  abgeleitete  Verhältnisszahl.  Setzt 
man  darin  Z,  =  1,  so  wird 

G  =  «-HJ?(« — 1) 

also  G  grösser  als  z,  wenn  dieses  grösser  als  1  im  anderen  Falle 
aber  ist  G  kleiner  als  z. 

Was  die  Grösse  von  x  anbetrifft,  so  ist  dieselbe  schwer  zu 
bestimmen.  Ich  habe  zunächst  über  jenen  Theil  von  Xj  welcher 
der  durch  das  Glasröhrchen  abgeführten  Wärme  entspricht, 
durch  einen  Versuch  Aufschluss  zu  erhalten  gesucht. 

Ich  habe  einen  Apparat  zusammengestellt  ähnlich  dem,  mit 
welchem  die  früheren  Versuche  gemacht  wurden,  in  dessen 
äusseren  Cylinder  sowohl  auf  der  oberen  wie  auf  der  unteren 
Seite  ein  mit  Kork  ausgefüttertes  Schüsselchen  eingeführt  war. 
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Durch  den  oberen  Kork  ging  das  Manometerrohr,  welches  das 
Lnftthermometer  trägt,  und  durch  den  unteren  ein  gleich  dickes 
aussen  aber  geschlossenes  Rohr,  welches  in  der  Ebene  des 
Bodens  des  Schtlsselchen  endigte,  aber  auch  bis  zur  Berührung 
mit  dem  Luftthermometer  eingeschoben  werden  konnte. 

Mit  diesem  Apparate  wurden  nun  drei  Versuche  gemacht, 
bei  dem  ersten  endigte  das  ROhrchen  am  Boden  des  Schnssel- 
chens,  bei  dem  zweiten  war  es  soweit  eingeschoben,  dass  es  das 
Luftthermometer  berührte,  bei  dem  dritten  hatte  es  wieder  die 
Stellung,  wie  beim  ersten.  Die  Versuche  lieferten  die  folgenden 
Resultate. 

xxxm. 
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XXXIV. 
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XXXV. 

f-^t  ßloge 
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Die  Zahlen,  welche  der  mittlere  Versuch  ergab,  zeigen  kein 
anderes  Verhalten,  als  jene,  welche  aus  den  zwei  anderen  resul- 
tirten.  Die  Wärmeabfuhr  durch  das  Glasröhrchen  bringt  nach 
diesem  Ergebniss  keine  die  Beobachtungsfehler  Überschreitende 
Störung  in  die  Resultate. 

Es  ist  dieser  Umstand  nicht  durch  das  kleine  Leitungs- 
vermögen des  Glases  allein  bedingt,  sondern  auch  dadurch,  dass 
das  Glasrohr,  bis  es  das  Eis  erreicht,  erst  noch  den  Kork  durch- 
setzen muss. 

Die  Wärmeabgabe  durch  Strahlung  suchte  ich  durch  paral- 
lele Versuche  mit  verschiedenen  Apparaten  zu  ermitteln,  konnte 
jedoch  während  der  zu  solchen  Versuchen  günstigen  Zeit  zu 
keinen  brauchbaren  Resultaten  gelangen,  da  die  angewandten 
Apparate  durch  wiederholte  Zufälle  in  Unordnung  kamen, 
immer  wieder  zerlegt  und  neu  zusammengesetzt  werden  mussten, 
mit  jeder  neuen  Zusammenstellung  aber  die  früher  mit  ihnen 
gemachten  Versuche  unbrauchbar  wurden. 

Was  den  Einfluss  der  Strömungen  anbetriflft,  so  ist  für  die 
Beurtheilung  desselben  die  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  sich 
ergebende  Thatsache  von  Wichtigkeit,  dass  die  mit  einem  und 
demselben  Gase  zu  verschiedenen  Zeiten  gemachten  Versuche 
auch  immer  dieselben  Daten  lieferten.  Daraus  kann  man  schlies- 
Ben,  dass  entweder  der  Einfluss  der  Strömungen  sehr  gering 
oder  aber  bei  den  verschiedenen  Versuchen  nahe  immer  derselbe 

Sitsb.  d.  matheni.<natarw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  7 
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ist.  Auch  das  letztere  ist  nicht  unwahrscheinlich,  da  ja  die  ver- 
schiedenen Versuche  unter  nahezu  gleichen  Bedingungen  an- 
gestellt werden.  Parallelversuche  mit  verschiedenen  Apparaten 
ausgeführt,  würden  daher  zugleich  mit  der  Grösse  der  Strahlung 
auch  den  Einfluss  der  Strömungen  wenigstens  in  genäherter 
Weise  erkennen  lassen. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig  die  Ergebnisse  der  Versuche  mit 
den  Forderungen  der  Theorie  zu  vergleichen. 

Auch  dieser  Vergleich  bietet  einen  Anhaltspunkt  zur  Beur- 
theilung  der  Grösse  aller  neben  der  Leitung  durch  das  Gas  noch 
vorhandenen  Wärmebewegungen. 

Die  Grösse  des  Wärmeleitungsvermögens  eines  Gases  ist 
aus  den  Grundsätzen  der  dynamischen  Theorie  der  Gase  schon 
auf  mehrere  Arten  abgeleitet  worden.  Die  verschiedenen  Formeln, 
zu  denen  man  gelangte,  unterscheiden  sich  von  einander  nur 
durch  den  Werth  eines  numerischen  Factors.  Was  aber  die 
Grössen,  welche  von  der  Natur  des  Gases  abhängig  sind,  an- 
betrifft, so  treten  dieselben  in  allen  Formeln  in  gleicher  Art  auf. 
Das  Wärmeleitungsvermögen  eines  Gases  ergibt  sich  aus  ihnen 
proportional  dem  Producte  aus  der  specifischen  Wärme  bei  con- 
stantem  Volumen  und  dem  Coefficienten  der  inneren  Reibung  des 
Gases. 

Die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Drucke 
hat  R egn au It  gemessen.  Die  Verhältnisse  zwischen  diesen  und 
den  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volumen  sind  mehr- 
fach schon  bestimmt  worden ;  doch  diflferiren  die  von  verschie- 
denen Experimentatoren  für  die  zusammengesetzten  Gase  gefun- 
denen Werthe  nicht  unbedeutend.  Ich  wähle  zu  den  Berechnun- 
gen des  Leitungsvermögens  die  von  Gazin  gefundenen  Werthe, 
welche  auch  sehr  nahe  den  von  Mass on  ermittelten  stehen.  Was 
endlich  die  ßeibungscoöfficienten  anbetrifft,  so  kann  man  ihre 
relativen  Werthe  aus  den  Grab  am 'sehen  Versuchen  über  die 
Bewegung  von  Gasen  durch  Capillarröhren  ableiten,  und  zwar 
hat  0.  E.  Mey  er  diese  relativen  Werthe  auf  Sauerstoff  als  Ein- 
heit bezogen  berechnet. 
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C                   t  i^                 K 

Kohlensäure....  0-2169  1-291  0-755  0-838 

Stickoxydnl  ....  0-2262  1-285  0-752  0-875 

Ölbildendes  Gas.   0-4040  1-257  0-516  1-096 

Kohlenoxyd  . . .  .   0-2450  1-410  0-870  0-999 

Luft   0-2374  1-410  0-899  1-000 

Sauerstoff 0-2175  1-410  1-000  1019 

Sumpfgas 0-5929  1-316  0-555  1.652 

Wasserstoff 3-4090  1-410  0-439  7-012 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  C  die  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem  Druck,  7  das  Verhältniss  dieser  zur  speeifischen  W^äriue 
bei  eonstantem  Volumen,  jx  eine  dem  Reibungscoe'fficienten  pro- 
portionale Zahl,  endlich  ist 

^  =  y!^^       « 

jedoch,  wie  ersichtlich,  reducirt  unter  der  Annahme,  dass  diese 
Grösse  für  die  Luft  =  1  ist. 

Vergleicht  man  die  Reihe  der  Werthe  von  K  mit  den  oben 
gefundenen  mit  K  bezeicheten  Verhältnisszahlen,  so  sieht  man 
zwischen  einigen  derselben  eine  grosse  Übereinstimmung,  zwi- 
schen den  anderen  aber  bedeutende  Abweichungen. 

Die  Übereinstimmung  findet  nur  für  jene  Gasa  statt,  welche, 
wie  die  zur  Bestimmung  der  Einheit  gewählte  Luft  aus  zweiato- 
migen Molectilen  bestehen.  Es  ist  fllr 

K'  K 

Kohlenoxyd 0-98  1-00 

Luft 1-00  1-00 

Sauerstoff 1-02  1-02 

Wasserstoff 6-72  7-01 

Die  grösste  Abweichung  tritt  bei  den  Werthen,  welche  dem 
Wasserstoff  zugehören,  auf.  Was  nun  diese  Abweichung  an- 
betrifft, so  kann  ich  vorläufig  den  Grund  derselben  nicht  bestimmt 
angeben. 

Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  in  Folge  der  Vernachlässigung 
der  Strahlung  und  des  Einflusses  der  Strömungen  jene  Werthe 
von  K'y  welche  grösser  als  1  sind,  zu  klein  ausfallen  müssen. 

7* 


100  Stefan. 

Darin  liegt  ein  Erklärungsgrund  für  diese  Abweichung.  Es  ist 
aber  auch  möglich,  dass  das  zur  Bestimmung  des  Wärmeleitungs- 
vermögens verwendete  Gas  trotz  der  beobachteten  Sorgfalt  doch 
nicht  ganz  rein  war.  Wird  der  erstere  Erklärungsgrund  allein  als 
zutreflfend  angenommen,  so  genügt  es,  die  durch  die  Strahlung 
und  die  Strömungen  fortgeführte  Wärme  gleich  0*05  von  der- 
jenigen zu  setzen,  welche  durch  die  Leitung  der  Luft  oder  0-007 
derjenigen,  welche  durch  die  Leitung  des  Wasserstoffes  dem 
Thermometer  entzogen  wird,  um  statt  der  Zahl  6  •  72  die  Zahl 
7  zu  erhalten.  Die  für  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  gefundenen 
Zahlen  erleiden  durch  diese  Annahme  keine  merkliche  Ver- 
änderung. 

Es  ist  also  kein  Grund  vorhanden,  die  Abweichung  zwischen 
den  für  Wasserstoff  gefundenen  Zahlen  auf  Rechnung  einer  Eigen- 
thümlichkeit  des  Wärjpeleitungsprocesses  in  diesem  Gase  zu 
setzen,  und  kann  die  Übereinstimmung  zwischen  den  berechneten 
und  beobachteten  relativen  Leitungsvermögen  ftlr  die  zweiatomi- 
gen von  den  untersuchten  Gasen  als  sicher  angesehen  werden. 

Was  hingegen  die  übrigen  Gase  anbetrifft,  so  ist  für 

IC  K 

Kohlensäure 0-64  0-84 

Stickoxydul 0-66  0-87 

Ölbildendes  Gas 0-75  1-10 

Sumpfgas 1-37  1-65 

also  K  durchwegs  bedeutend  kleiner  als  K  und  wird  für  die  drei 
ersten  Gase  die  Differenz  noch  vergrössert,  wenn  man  an  den 
zugehörigen  Werthen  von  K  die  Correction  wegen  der  Strahlung 
anbringt,  für  das  Sumpfgas  wird  sie  allerdings  verkleinert,  aber 
nur  wenig,  indem  man  nach  der  oben  gemachten  Annahme  statt 
1-37  die  Zahl  1-39  für  dieses  Gas  erhält. 

Es  stimmen  von  diesen  vier  Gasen  auch  die  zwei  dreiatomi- 
gen  Kohlensäure  und  Stickoxydul  in  den  relativen  Werthen  unter 
einander  überein,  insofern  die  beobachteten  und  berechneten 
Leitungsvermögen  für  diese  zwei  Gase  in.  demselben  Verhältnisse 
stehen.  Doch  ist  abgesehen  davon,  dass  die  Übereinstimmung 
zwischen  nur  zwei  Gasen  eine  weiter  gehende  Schlussfolgerung 
nicht  räthlich  macht,   dieselbe  auch  nicht  sichergestellt  wegen 
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des  abweichenden  Verhaltens,  welches  nach  den  Versuchen  von 
Regnault  die  Kohlensäure  in  Bezug  auf  ihre  Wärmecapacität 
zeigt.  Der  oben  für  letztere  angenommene  Werth  0-2169  ent- 
spricht nämlich  dem  Temperaturintervalle  10**  bis  210°,  für 
welches  oder  ein  ähnliches  auch  die  Wärmecapacitäten  der 
übrigen  Gase  bestimmt  sind.  Hingegen  fand  Regnault  fUrdas 
Intervall  —30°  bis  10°  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure 
=  01843,  und  für  das  Intervall  10°  bis  100°  dieselbe  =  0-2025. 
Darnach  müsste  für  das  Temperaturintervall,  welches  bei  den 
obigen  Versuchen  über  die  Wärmeleitung  herrschte,  die  Zahl 
0- 1900  statt  0*2169  in  Rechnung  gestellt  werden,  und  es  würde 
Ä'  =  0-  734  statt  =  0-834  sich  ergeben. 

Die  Zahlen,  welche  das  Verhältniss  der  inneren  Atombewe- 
gung  zur  ganzen  in  einem  Molecüle  enthaltenen  Wärmemenge 
angeben,  werden  nach  der  Formel 

5       3 
^  =  2-27 

berechnet,  unter  7  das  Verhältniss  der  Wärmecapacitäten  eines 
Gases  bei  constantem  Drucke  und  constantem  Volumen  ver- 
standen. 

Setzt  man  für  die  zweiatomigen  Gase  7  =  1*4,  so  folgt  für 
dieselben  m  =  0-4,  und  mit  Hilfe  der  oben  angeführten  Werthe 
von  7  erhält  man  für  Kohlensäure,  Stickoxydul,  Ölbildendes  Gas 
und  Sumpfgas  der  Reihe  nach  die  Werthe  m  =  0*564,  0'573, 
0-615  und  0-526. 
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Weitere  Beiträge  zur  MDleculartheorie.  (V.) 

Von  Dr.  AI.  Handl, 

Projetsor  an  der  k.  k.    Wiener  SeHstädter  Militär  -  Akademie. 
(Mit  2  Holzschnitten.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Juni  1876.) 

Als  ich  meine  Abhandlung  über  die  Constitution  der  Flüssig- 
keiten (Sitzgsber.  B.  LXV.  pag.  377)  der  kais.  Akademie  vor- 
legte, waren  mir  leider  die  Beobachtungen  des  Herrn  Andrews 
„über  die  Continuität  der  gasigen  und  flüssigen  Zustände  der 
Materie ^^  (Phil.  Tr.  f.  1869,  Pogg.  Erg.  B.  V.  pag.  64)  noch  un- 
bekannt; als  ich  dieselben  kennen  gelernt  hatte,  wurde  es  mir 
bald  deutlich,  dass  meine  Anschauungsweise  über  das  Verhalten 
der  MolecUle  im  Innern  der  Körper  und  über  die  wesentlichen 
Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Aggregationszuständen 
dadurch  keine  principielle  Beeinträchtigung  erleiden,  sondern 
nur  eine  etwas  genauere  Präcisirung  erlangen  müsse.  Ich  will 
die  darauf  bezüglichen  Bemerkungen  im  Zusammenhange  mit 
einigen  anderen,  das  Molecular-Verhalten  der  Körper  betreff'en- 
den  Betrachtungen  darlegen. 

Bei  solchen  Untersuchungen  wie  die  vorliegende  wird  man 
fast  bei  jedem  Schritte  in  bitterer  Weise  an  den  Ausspruch 
FresneTs  erinnert,  dass  bei  den  Einrichtungen  der  Natur  zwar 
auf  die  Einfachheit  der  Mittel,  aber  nicht  auch  auf  die  Einfach- 
heit der  analytischen  Ausdrücke  zur  Darstellung  ihrer  Gesetze 
Rücksicht  genommen  ist;  und  so  muss  ich  mich  auch  hier  vor- 
läufig auf  die  annähernde  Voraussetzung  beschränken,  dass  die 
MoIecüle  einfach  nach  dem  Gravitationsgesetze: 

d}x k  -X 

auf  einander  einwirken,  obwohl  diese  Voraussetzung  sicherlich 
nur  bei  verhältnissmässig  sehr  grossen  Abständen  derselben  von 
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einander  gerechtfertigt  ist.  Hoffentlich  wird  es  späteren  Unter- 
suchungen gelingen,  die  aus  dieser  Voraussetzung  abgeleiteten 
Resultate  auch  der  wahrscheinlich  richtigeren  Voraussetzung 
einer  nach  dem  Gesetze: 

wirkenden  Molecularkraft  anzupassen.  Vorläufig  aber  stehen 
einer  allgemeinen  Lösung  dieser  Aufgabe  noch  gewaltige  ana- 
lytische Schwierigkeiten  im  Wege.  Auch  werde  ich  hier  wieder, 
sowie  in  meinen  früheren  Arbeiten,  nur  zwei  alleinstehende 
materielle  Punkte  (Molecüle)  der  Betrachtung  unterziehen,  von 
denen  der  eine  immer  als  ruhend,  und  nur  der  andere  als  be- 
weglich angenommen  wird. 

Wenn  diese  beiden  nach  dem  Gravitationsgesetze  1)  auf 
einander  einwirken,  und  wenn  das  Bewegliche  im  Abstände 
,r  =  a  die  Geschwindigkeit  v  =0^  hat,  so  ist  die  Geschwindig- 
keit desselben  in  irgend  einem  anderen  Abstände  ^  =  a?  gege- 
ben durch  die  Gleichung: 

oder,  wenn  das  Bewegliche  im  Abstände  x  =^  b  zur  Ruhe  kom- 
men, also  Ü6  =  0  werden  soll,  so  ist : 


und  auch 


-H^t)  ^) 


aus  der  letzten  Gleichung  ergibt  sich: 

b  1 


1  __  "^0 


6) 


2k 


d.  h. :  damit  das  bewegliche  Theilchen  durch  die  wirksame  Kraft 
in  irgend  einem  Abstände  b  zur  Ruhe  gebracht  werden  könne, 
muss  die  Bedingung: 
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erfüllt  sein. 

Ich  habe  in  der  Eingangs  erwähnten  Abhandlang  die  An- 
sicht ausgesprochen,  dass  in  einem  festen  Körper  die  Geschwin- 
digkeit der  fortschreitenden  Bewegungen  der  MolecUle  so  klein 
sein  muss,  dass  sie  durch  die  Anziehungskräfte,  welche  je  zwei 
MolecüIe  auf  einander  ansUben,  noch  aufgehoben  werden  kann. 
Der  Schmelzpunkt  eines  festen  Körpers,  sagte  ich  weiter,  ist 
demnach  jene  Temperatur,  bei  welcher  die  Geschwindigkeiten 
der  MoIecüle  schon  so  gross  sind,  dass  sie  gerade  erst  beim 
Anlangen  an  der  Grenze  der  Wirkungssphären  vollkommen  auf- 
gehoben wären.  Nun  ist  zu  bemerken,  und  ich  werde  später 
noch  darauf  zurückkommen,  dass  der  BegriflF  der  Wirkungssphäre 
in  seiner  bisher  üblichenForm  überhaupt  nicht  haltbar  erscheint ; 
und  man  wird  also  sagen  müssen :  der  Schmelzpunkt  eines  festen 
Körpers  ist  jene  Temperatur,  bei  welcher  die  Geschwindigkeiten 
der  MoIecüle  bereits  die  durch  die  Gleichung 

^=.  «) 

bestimmte  Grenze  erreicht  haben,  also  durch  die  wirksamen 
Molecularkräfte  überhaupt  nicht  mehr  vollständig  aufgehoben 
werden  können. 

Um  den  Werth  von  k  in  der  allgemeinen  Gleichung  1)  ein 
fUr  allemal  durch  bekannte  Grössen  auszudrücken,  wie  es  noth- 
wendig  sein  würde,  wenn  man  die  aus  den  hypothetischen  Prä- 
missen gezogenen  Schlüsse  mitErfahrungsthatsachen  vergleichen 
wollte,  kann  man  sagen:  die  Einwirkung  eines  ruhenden  Mole- 
cüles  von  der  Masse  fji  ertheilt  einem  anderen  beweglichen  MoIe- 
cüle (dessen  Masse  gleichgiltig  ist)  die  Beschleunigung: 

d}x  _        k_       [kC 


dt^  X*  X 


X  y 


wobei  C  eine  neue,  erst  zu  bestimmende  Constante  bedeutet.  Die 
Wirkung  der  ganzen  Erde,  deren  Masse  =  M  und  deren  Halb- 
messer =  R  ist,  würde  demselben  an  ihrer  Oberfläche   befind- 
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liehen  MolecUle  die  Beschleunigung: 


eriheilen,  somit  ist ; 


und 


MC 


r-     Sj^ 
^~~  M' 


Beim  Schmelzpunkte  eines  festen  Körpers  niUsste  also,  unter 
allen  früher  gemachten  vereinfachenden  Voraussetzungen : 

a<M  _ 

sein. 

Um  diese  und  ähnliche  Relationen  zu  verificiren,  mUsste 
man  freilich  vorerst  an  die  Stelle  jener  einfachsten  Voraus- 
setzungen andere,  der  Natur  besser  entsprechende  substituiren^ 
und  auch  die  Abänderungen,  welche  das  Zusammenwirken  aller 
Körpertheilchen  an  den  für  nur  zwei  MolecUle  aufgestellten 
Sätzen  hervorbringt,  in  Rechnung  ziehen  können.  Diese  selbst 
können  vorläufig  nur  als  Wegweiser  für  den  zur  genaueren  Er- 
forschung der  wirklichen  Verhältnisse  einzuschlagenden  Gang 
angesehen  werden. 

Der  Werth  von  av\  ist  oflFenbar  eine  Function  der  in  dem 
betrachteten  Körper  vorhandenen  Temperatur.  Genau  genommen,. 
wäre  die  Temperatur  auszudrücken  in  der  Form: 


r== 


t^-t, 


ti 


vKdt,  9) 


wobei  für  die  Integrations-Grenzen  f,  und  t^  nur  ein  hinreichend 
grosses  Intervall  genommen  sein  müsste,  und  wobei  a  und  v\  in 
der  Eigenschaft  von  Constanten  im  Ausdrucke  unter  dem  Inte- 
gralzeichen anftreten  würden.  Aus  Gleichung  9)  liesse  sich  dann 
jener  Werth  von  v\  ableiten,  welcher  einer  bestimmten  Tem- 
peratur T  und  einem  willkürlich  angenommenen,  bestimmten  a 
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entspricht.  Ferner  könnte  man  aus  dem  angenommenen  Bewe- 
gungsgesetze den  Abstand  zweier  Tlieilchen,  ^,  als  eine  Func- 
tion der  Zeit,  und  daraus  wieder  den  mittleren  Abstand  während 
des  Zeitraumes  ^j— ^,  ableiten,  welcher  letztere:  a:  =  a^  sein 
möge.  Dann  könnte  man  dieses  mittlere  a^  an  die  Stelle  von  a 
in  den  Werth  für  r*  setzen,  und  dadurch  einen  anderen  Werth 
v\  erhalten,  welcher  der  aus  9)  abgeleiteten  Gleichung: 

<f{vl,a,T)  =  f{v\,a„T)  =  0  10) 

genügen  würde.  Aus  der  allgemeinen  Form  dieser  Gleichung  ist 
zu  ersehen,  dass  es  bei  constanter  Temperatur  T  verschiedene 
Systeme  von  Werthen  für  a,  und  v\  geben  muss,  welche  der 
Gleichung  10)  genügen,  und  so  wird  es  z.  B.  begreiflich,  was 
man  meines  Wissens  noch  nicht  zu  erklären  versucht  hat,  dass 
feste  Körper,  namentlich  Metalle,  in  Folge  äusserer  Einwirkun- 
gen, wie  Druck,  Zug  u.  dgl.  bleibende  Veränderungen  ihrer 
Dichte  (ihres  Volumens)  bei  derselben  Teniperatur  erfahren 
können.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  bei  Krystallen 
durch  hinreichenden  Druck  bleibende  Dichtenänderungen  herbei- 
geführt werden  können,  während  dies  bei  Flüssigkeiten  unwahr- 
scheinlich ist.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  die  Form  der  Gleichung  10) 
schon  darüber  entscheiden  werde. 

Im  Allgemeinen  ist  wohl  einzusehen,  dass  mit  zunehmen- 
den Werthen  von  v\  oder  rj  die  Temperatur  wachsen  muss,  und 
in  roher  Annäherung  wird  es  gestattet  sein,  rj  überhaupt  als 
Kepräsentanten  der  Temperatur  (aber  nicht  gerade  als  propor- 
tional derselben)  zu  betrachten.  Dann  ergibt  sich  aus  der 
ßedingungsgleichung  8)  für  den  Schmelzpunkt  der  bekannte 
Schluss,  dass  bei  kleineren  Werthen  von  a,  d.  h.  bei  einem  durch 
äusseren  Druck  verminderten  Volumen  der  Schmelzpunkt  höher 
werden  müsse.  Wie  es  sich  mit  den  Körpern  verhalte,  welche, 
wie  das  Wasser,  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigen,  bedarf 
dann  allerdings  auch  noch  der  Aufklärung. 

Man  braucht  sich  übrigens  keineswegs  auf  die  Annahme 
zu  beschränken,  dass  die  Bewegungsrichtung  mit  der  Verbin- 
dungslinie der  beiden  materiellen  Punkte  zusammenfalle;  denn 
da  die  wirksame  Kraft  einzig  und  allein  von  dem  Abstände  der 
beiden  Punkte  abhängig  ist,  so  wird  auch  die  Geschwindigkeit 
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des  Beweglichen  jederzeit  nur  von  diesem  Abstände  abhängig 
sein,  und  nicht  van  dem  Wege,  auf  welchem  es  an  seinen  jewei- 
ligen Ort  gelangt  ist,  noch  von  der  augenblicklichen  Richtung, 
welche  es  daselbst  besitzt.  Und  in  der  That,  wenn  die  Bewe- 
gungsrichtung im  Abstände  a  nicht  mit  der  Verbindungslinie  zu- 
sammenfällt, sondern  mit  derselben  einen  Winkel  a  einschliesst, 


e 


so  dass  sin  «=  -,  imter  e  die  Länge  der  von  dem  ruhenden  Punkte 
a 

ans  auf  die  Bewegungsrichtung  gefällten  senkrechten  Geraden 

verstanden,  so  wird  die  Bahn  des  Beweglichen,  den  Gesetzen 

der  durch  die  Gravitation  bedingten  Centralbewegung  gemäss 

durch  die  Polargleichung: 


r  = 


gegeben,  wobei 


and: 


l-+-£COSy 


=  [^'^%^<-^^y^ 


und  diese  Bahn  ist  also  eine  Ellipse,  wenn: 

2k 


-1         ^'^0  1 


eine  Parabel,  wenn : 


avl 


c 1        _lO 1 


und  eine  Hyperbel,  wenn: 


avl 


£>1,    2ä'>^^'*- 

Man  sieht,  die  Bedingung  (die  Temperatursgrenze)  fllr  das 
dauernde  Beisammenbleiben  zweier  MolecUle  ist  unabhängifr 
von  dem  Werthe  von  ^,  von  der  zufälligen  Bewegungsrichtung 
im  Abstände  a.  Man  möchte  wohl  auf  den  ersten  Blick  glauben, 
die  elliptische  Bewegung  eines  MolecUles  um  das  andere  ent- 
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spreche  mehr  dem  tropfbar  flüssigen  als  dem  festen  Aggrega- 
tionszustande ;  aber  man  Überzeugt  sich  leicht  vom  Gegen« 
theile,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  elliptischen  Bahnen  in  einem 
Systeme  von  mehr  als  zwei  materiellen  Punkten  nicht  zur  Ent- 
wicklung kommen  können.  Denken  wir  uns  beispielsweise  zwei 
feste  Molecüle  fx,,  /jl^,  zwischen  denen  ein  bewegliches  mit  einer 
Geschwindigkeit : 

^l<  — 
"        a 

so  durchgehen  sollte,  dass  seine  Bewegungsrichtung  die  gerade 
Verbindungslinie  ]ül,  /jl^  in  ihrem  Halbirungspunkte  senkrecht 
durchkreuze,  so  wird  dieses  bewegliche  Molectil  oflenbar  zu 
einer  geradlinigen  Oscillation  um  jenen  Halbirungspunkt  als 
Ruhelage  gezwungen  sein. 

Der  flüssige  sowohl  als  der  gasförmige  Zustand  werden  von 
der  Bedingung: 

von  der  in  hyperbolischen  Bahnen  stattfindenden  Bewegung 
zweier  isolirter  Molecüle  um  einander,  abhängig  sein,  wie  ich 
es  schon  früher  in  der  Abhandlung  über  die  Constitution  der 
Flüssigkeiten  ausgesprochen  habe.  Bezüglich  des  Unterschiedes 
zwischen  Flüssigkeiten  und  Gasen  glaubte  ich,  er  sei  dadurch 
begründet,  dass  in  einem  flüssigen  Körper  die  Wirkungssphären 
der  benachbarten  Molecüle  in  einander  greifen,  dass  also  jedes 
Molecül  sich  stets  innerhalb  der  Wirkungssphäre  eines  oder 
mehrerer  Nachbarmolecüle  bewege,  und  desshalb  in  einem  ge- 
wissen Zusammenhange  mit  denselben  bleiben  müsse.  Nun  ist 
aber  eine  Modification  dieser  Ansicht  nothwendig,  theils  um  die- 
selbe in  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Andrews  zu  bringen,  theils  mit  Rücksicht  auf  die  nothwendige 
Änderung  des  Begriffes  der  Wirkungssphäre. 

Unter  dem  Halbmesser  der  Wirkungssphäre  versteht  man 
bisher  wohl  allgemein  die  Entfernung,  innerhalb  welcher  ein 
Molecül  auf  ein  anderes,  benachbartes  noch  eine  merkliche  Ein- 
wirkung auszuüben  vermag,  wobei  man  sich  ungefähr  vorstellt, 
dass    die   dem  Gravitationsgesetze   entsprechende   Einwirkung 
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zweier  Molectile  auf  einander  verschwindend  klein,  und  die 
Bpecielle  Molecularwirkung  innerhalb  jener  Wirkungssphären 
überwiegend  gross  sei.  Gegen  diese  Anschauungsweise  ist  aber 
Mehreres  einzuwenden;  denn  nach  meinen  früheren  Auseinander- 
setzungen über  die  Wirkungsweise  derMolecularkräfte  („über  die 
Ausdehnung  der  festen  Körper  mit  steigender  Temperatur",  Sitzb. 
LXX.  Nov.  1874)  ist  die  gegenseitige  Wirkung  zweier  Molectile, 
in  sehr  geringer  Entfernung  immer  kleiner  als  die  reine  Gravi- 
tationswirkung, und  wenn  man  durchaus  die  „Gravitation"  und 
die  „Molecularkräfte"  als  zweierlei  unabhängig  neben  einander 
stehende  Kräfte  betrachten  wollte,  so  mtissten  die  letzteren  un- 
bedingt nur  als  Abstossungen  aufgefasst  werden;  femer  ist 
auch  abgesehen  von  jeder  speciellen  Vorstellungsweise,  das 
Kennzeichen  einer  „merklichen  Einwirkung«  ein  zu  unbestimm- 
tes, zur  Feststellung  eines  Begriffes  nicht  geeignetes ;  denn  wo 
hört  z.  B.  eine  Geschwindigkeitsänderung  auf,  merklich  zu  sein 
und  wo  beginnt  sie,  unmerklich  zu  werden?  Nach  meiner  An- 
sicht sind  die  Wirkungssphären  der  Molectile  im  bisherigen 
Sinne  des  Wortes  alle  unendlich  gross;  und  wenn  man  den 
Ausdruck  „Wirkungssphären^  noch  erhalten  will,  so  muss  mau 
ihm  doch  eine  andere  Bedeutung  unterlegen,  und  etwa  sagen: 
die  Wirkungssphären  der  Molectile  sind  jene  Räume,  innerhalb 
welcher  dieselben  verbleiben  mtissen,  damit  ihr  gegenseitiger 
Zusammenhang  durch  die  ihnen  innewohnenden  Bewegungen 
nicht  gestört  werde.  Dann  ist  aber  die  Wirkungssphäre  nicht 
ein  dem  Molectile  eigenthtimliches  Attribut,  sondern  etwas  mit 
seinem  Bewegungszustande  Veränderliches.  In  einem  festen 
Körper  mtisste  nach  den  frtiher  gemachten  Voraussetzungen  die 
Bedingungsgleichung  7)  erfüllt  sein;  die  Theilchen  dtirfen  also 
desto  grössere  a^  haben,  je  kleiner  v\  wird,  d.  h.  die  Wirkungs- 
sphären der  Theilchen  eines  festen  Körpers  werden  in  höheren 
Temperaturen  kleiner.  Wir  werden  später  noch  sehen,  dass 
Ähnliches  auch  für  die  Fltissigkeiten  gilt. 

Ist  uns  so  einerseits  der  frtihere  Begriff  von  bestimmten 
Wirkungssphären  abhanden  gekommen,  so  reicht  andererseits 
auch  nach  den  Andre ws*schen  Beobachtungen  die  blosse  Vo- 
lumsverschiedenheit, welche  ich  frtiher  als  massgebend  betrach- 
tete, nicht  mehr   zur  Erklärung  des  Unterschiedes  zwischen 
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Flüssigkeiten  und  Gasen  hin;  denn  oberhalb  einer  gewissen 
Temperatursgrenze  (von  Herrn  Andrews  der  kritische  Punkt, 
von  Herrn  Mendelejeff  die  absolute  Siedetemperatur  ge- 
nannt) ist  keine  Volumsverminderung  mehr  im  Stande,  den 
flüssigen  Zustand  herbeizuführen.  Einige  Klarheit  der  Vorstel- 
lungen hierüber  lässt  sich  nun  auf  folgendem  Wege  eiTeichen : 
die  dynamische  Theorie  der  Gase  geht  von  der  Annahme  aus> 
dass  die  Molecüle  häufigen  Zusammenstössen  ausgesetzt  seien^ 
bei  welchen  sie  die  Gesetze  des  Stosses  elastischer  Körper  be- 
folgen, und  dieser  Annahme  liegt  wiederum  nicht  nur  die  Vor- 
aussetzung von  bestimmten  Abstossungssphären  zu  Grunde 
(deren  Halbmesser  gleich  den  Gleichgewichtsabständen  sind, 
die  ich  in  der  Abhandlung  über  die  Ausdehnung  der  festen 
Körper  mit  Xq  bezeichnet  habe),  sondern  auch  die  weitere  Vor- 
aussetzung, dass  der  Durchgang  eines  Molecüles  durch  die 
Abstossungssphäre  des  anderen  nicht  möglich  sei.  Ich  glaube^ 
man  wird  gut  thun,  diese  Ansicht  etwas  zu  modificiren.  Von 
einem  eigentlichen  Zusammenstosse  kann  nur  dann  die  Bede 
sein,  wenn  die  Mittelpunkte  zweier  Molecüle  auf  eine  geringere 
Distanz  an  einander  vorübergehen  sollten,  als  die  Summe  der 
Halbmesser  der  von  ihnen  eingenommenen  Volumina  beträgt. 
Das  Eintreffen  dieser  Bedingung  hat  aber  nur  eine  sehr  geringe 
Wahrscheinlichkeit  für  sich,  da  das  Volumen  der  einzelneu  Mo- 
lecüle sehr  klein  im  Vergleiche  mit  den  zwischen  ihnen  vorhan- 
denen Zwischenräumen  sein  muss,  wie  die  optischen  Erscheinun- 
gen schliessen  lassen.  In  allen  anderen  Fällen,  d.  h.  wenn  die 
Molecüle  in  grösseren  Entfernungen  aneinander  vorbeigehen 
solle«,  wird  unter  der  Bedingung 

2k  ^ 

und  unter  Voraussetzung  des  Gravitationsgesetzes  die  Bahn  des 
beweglichen  um  das  feste  Molecül  eine  Hyperbel  sein ;  und  man 
wird,  glaube  ich,  nicht  allzuweit  von  der  Wahrheit  abweichen, 
wenn  man  annimmt,  dass  diese  Bahn  auch  unter  der  Herrschaft 
eines  anderen  Moleculargesetzes,  z.  B.  des  durch  die  Glei- 
chung 2)  repräsentirten,  wenigstens  nahezu  eine  Hyperbel,  aber 
mit  grösserem  Asymptotenwinkel,  sei.   Und  gerade  in  diesem 
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Asymptotenwinkel  scheint  mir  nun  der  Unterschied  zwischen 
dem  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  eines  Körpers  begrün- 
det zu  sein.  Denken  wir  uns  nämlich  die  Asymptote  desjenigen 
Astes  der  Hyperbel,  auf  welchem  sich  das  bewegliche  Theilchen 
dem  festen  nähert,  zur  Abscissen-Axe  eines  rechtwinkligen  Coor- 
dinatensystemes  gewählt,  und  den  Asymptotenwinkel  <:90®; 
zerlegen  wir  ferner  die  Geschwindigkeit  des  Beweglichen  zu 
jederzeit  in  zwei  Componenten  parallel  den  Coordinatenaxen, 

so  wird  die  Componente  -^  im  Scheitel  der  Hyperbel  eine  Ver- 
änderung ihres  Vorzeichens  aus  —  in  -h  erleiden,  während  die 


andere  Componente, 


dy 
dt' 


immer 


positiv  bleibt.  (Fig.  1.)  Es  findet 
also  im  Sinne  der  or-Axe  eine  Um- 
kehr der  Bewegung  statt,  un- 
gefähr so,  als  wenn  das  beweg- 
liche Theilchen  durch  einen  „ela- 
stischen Stoss"  zurückgeworfen 
worden  wäre,  oder  besser  gesagt, 
dasselbe  geht  auf  einer  gewissen 
Strecke  um  das  feste  Theilchen 
herum. 

Ist  aber  der  Asymptotenwinkel 
ein  stumpfer,  dann  behält  auch 
die  der  Abscissenaxe  parallele 
Geschwindigkeits-Componente  auf 
beiden  Ästen  der  Hyperbel  ihr  Vorzeichen  bei,  das  Bewegliche 
erleidet  zwar  eine  Veränderung,  aber  keine  Umkehr  seiner  Rich- 
tung, es  geht  an  dem  festen  Theilchen  vorbei.  (Fig.  2.)  Nur  im 
ersteren  Falle  sind  die  Bedingungen  für  den  flüssigen  Zustand 
vorhanden,  nämlich,  dass  die  Molecüle  durch  längere  Zeit  ein- 
ander nahe  bleiben,  und  dass  das  ganze  System  in  einer  solchen 
Weise  zusammengehalten  wird,  welche  ein  Hinausfliegen  ein- 
zelner Theilchen  aus  dem  gemeinschaftlichen  Räume  (das  Ver- 
dampfen) verhältnissmässig  selten  oder  auch  gar  nicht  zu  Stande 
kommen  lässt.  Im  zweiten  Falle  hingegen,  bei  stumpfem  Asymp- 
totenwinkel der  hyperbolischen  Bahnen,  ist  keine  „Cohäsion'^ 


112 


Handl. 


mehr  vorbanden ;  die  Molectile  gehen  an  einander  vorbei,   oTine 
ihre   ursprüngliche   Bewegnngsrichtung  umzukehren,   und    ein 


Fig.  2. 


System  von  dieser  Art  muss  sich  in 
sehr  kurzer  Zeit  in  jedem  ihm  zur  Ver- 
fügung gestellten  leeren  Räume  ausbrei- 
ten, ist  also  gasförmig.  Die  Thatsache, 
dass  eine  Flüssigkeit  desto  rascher  ver- 
dampft, je  mehr  sie  sich  dem  Siede- 
punkte (bei  welchem  die  normalen 
Bahnen  gleichseitige  Hyperbeln  sind) 
nähert,  versteht  sich  dabei  von  selbst. 
Ferner  ersieht  man,  dass  die  genaue 
Befolgung  des  Mar iotte 'sehen  und 
Gay  Lussac'schen  Gesetzes,  welche 
'blos  geradlinige  Bewegungen  der  Mo- 
lecüle  mit  constanten  Geschwindigkei- 
ten voraussetzen,  durch  zweierlei  ein- 
ander entgegenwirkende  Ursachen  be- 
einträchtiget wird:  Erstens  durch  die  Geschwindigkeits-Ver- 
grösserung,  welche  jedes  Theilchen  erfahrt,  während  es  in  der 
T^ähe  eines  anderen  vorübergeht;  dieser  Umstand  vergrössert 
die  Spannkraft  des  Gases,  weil  er  die  Anzahl  der  im  Laufe  der 
Zeiteinheit  auf  die  einschliessenden  Gefässwände  ausgeübten 
Stösse  vermehrt;  zweitens  durch  die  Ablenkung,  welche  jedes 
Theilchen  beim  Vorbeigehen  an  einem  anderen  zu  erleiden  hat, 
und  welche  die  zurückzulegenden  Wege  verlängert,  somit  die 
Anzahl  der  Stösse  und  daher  die  Spannkraft  vermindert.  Wenn 
man  einmal  im  Stande  sein  wird,  den  Einfluss  dieser  Störungen 
durch  entsprechende  Formeln  auszudrücken,  so  wird  man  dar- 
aup  auch  auf  die  materielle  Verschiedenheit  der  Molecüle  der 
einzelnen  Gase  zurückschliessen  können. 

Die  Bedingungen  für  das  Auftreten  eines  spitzen  oder  stum- 
pfen Asymptotenwinkels  der  Bahn  unter  Zugrundelegung  des 
Oravitationsgesetzes  sind  bekannt: 


bedingt  den  spitzen. 


l/?-=T  <i 
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den  stampfeu  Asymptotenwiukel     Demnach   wäre    durch   die 
Gleichung: 


1 


die  Grenze  für  den  Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmi- 
gen Zustand,  d.  h.  der  Siedepunkt  bestimmt,  wobei  daran  zu 
erinnern  ist,  dass  der  Ausdruck  unter  dem  Wurzelzeichen  jeden- 
falls positiv  bleibt.  Man  wird  in  dieser  Bedingungsgleichung 
vielleicht  die  Rücksichtnahme  auf  den  äusseren  Druck  ver* 
missen,  von  welchem  der  Siedepunkt  abhängig  erscheint.  Diesel* 
Mangel  ist  aber  nur  ein  scheinbarer.  Ich  halte  es  nämlich  bei 
all  diesen  theoretischen  Betrachtungen  für  einfacher  und  vor- 
theilbafter,  das  Volumen  und  die  Temperatur  als  die  unabhängig 
Veränderlichen  zu  betrachten,  von  denen  der  Druck  (die  Spann- 
kraft) bedingt  wird,  als  den  umgekehrten  Weg  einzuschlagen.  Für 
die  Experimental- Untersuchungen  hat  man  sich  die  Frage  ge- 
stellt: wie  hängt  das  Volumen  eines  Körpers  von  der  Tempe- 
ratur und  dem  äusseren  Drucke  ab?  Für  meine  Überlegungen 
formulire  ich  die  Frage:  Wie  hängt  der  Aggregationszustand 
und  dann  in  zweiter  Linie  die  Spannkraft  vom  Volumen  und 
der  Temperatur  (eigentlich  von  v^  des  Körpers  ab? 

Aus  der  zuletzt  aufgeschriebenen  Bedingungsgleichung  er- 
sehen wir,  dass  der  Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gas- 
förmigen Zustand  auf  zweierlei  Weise  bewerkstelligt  werden 
kann,  entweder  durch  hinreichend  grosse  Werthe  von  e  bei  con- 
stantem  i?^,  oder  durch  hinreichend  grosse  Werthe  von  v^  bei 
constantem  e.  So  wie  uns  rj  als  Repräsentant  der  Temperatur 
gilt,  so  ist  der  Mittelwerth  von  e  eine  Function  oder,  wenn  man 
will,  ein  Repräsentant  des  Volumens.  Denn  in  einem  Systeme 
von  sehr  vielen  Punkten  werden  alle  möglichen  Werthe  von  ^, 
nach  den  Gesetzen  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  gruppirt, 
vorkommen,  und  der  daraus  abzuleitende  Mittelwerth  von  e  wird 
desto  kleiner  sein  müssen,  je  kleiner  überhaupt  der  verfügbare 
Raum  ist.  Demnach  kann  eine  Flüssigkeit  in  Gasform  übergehen, 
entweder  wenn  ihr  bei  constanter  Temperatur  der  hinreichende 
Raum  dargeboten  wird,  und  dies  ist  der  Fall  bei  der  gewöhn- 
liehen Verdampfung;    oder  durch  hinreichende  Erhöhung   der 

Siub.  d.  iiiathem.-Datari*.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  8 
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Temperatur  bei  constantem  Volumen,  und  das  ist  die  Erscheinung, 
welche  Herr  Andrews  und  auch  schon  vor  ihm  Cagniard  de 
la  Tour  u.  A.  beobachtet  haben. 

So  wie  wir  uns  früher  bei  den  festen  Körpern  ans  der  Re- 
ation : 

2k  ^ 

einen  Schluss  auf  den  ungefähren  Zusammenhang  zwischen  den 
Temperaturen  und  Wirkungssphären  (im  neu  modificirten  Sinne 
dieses  Wortes)  gestattet  haben,  kann  es  auch  bei  Flüssigkeiten 
geschehen.  Für  diese  besteht  nämlich  die  Relation : 

oder,  wenn 


^1*?;-^ 


gesetzt  wird: 


ä-': 


und  man  sieht,  dass  auch  hier,  wenn  man  fQr  a  und  vi  die  mitt- 
leren Werthe  a,  und  v\  setzt  und  als  von  einander  unabhängige 
Variable  betrachtet,  die  Halbmesser  der  Räume,  innerhalb 
welcher  die  Theilchen  bei  constanter  Temperatur  noch  als  flüssig 
an  einander  haften,  mit  steigenden  Temperaturen  abnehmen. 
Damit  stimmen  dem  Sinne  nach  die  Beobachtungsergebnisse 
jener  Forscher  überein,  welche  nachgewiesen  haben,  dass  die 
Cohäsion  der  Flüssigkeiten  bei  höheren  Temperaturen  abnimmt. 
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XVI.  SITZUNG  VOM  24.  JUNI  1875. 


Die  Herren  A.  Borelly  und  J.  Coggia  in  Marseille  ttber- 
senden  Dankschreiben  fQr  die  ihnen  fUr  die  Entdeckungen  tele- 
skopischer Kometen  zuerkannten  und  ttbersendeten  Preise. 

Herr  Prof.  ß.  Maly  in  Innsbruck  tibersendet  zwei  Abhand- 
lungen seines  Assistenten  Herrn  Dr.  Leo  Liebermann:  „Über 
den  Stickstoff-  und  Eiweissgehalt  der  Frauen-  und  Kuhmilch" 
und  „Beitrag  zur  Stickstoff- Bestimmung  in  Albuminaten". 

Herr  Dr.  Joseph  Möller,  Assistent  am  hiesigen  pharma- 
kologischen Institute,  übermittelt  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Entstehung  des  Acacien-Gummi^. 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  A.  Bon 6  tiberreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  das  Alluvialgebiet". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Brücke  spricht  tiber  eine  neue  Art, 
die  Böttger'sche  Zuckerprobe  anzustellen. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Hlasiwetz  tiberreicht  zwei 
Abhandlungen  des  Herrn  Th.  Morawski  in  Graz  und  zwar: 
1.  „Über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Lösungen  von  citracon- 
sanrem  Natrium^';  2.  „Über  das  Verhalten  von  mesaconsaurem 
Natrium  in  wässeriger  Lösung  gegen  Chlor". 

Herr  Hofrath  Hlasiwetz  legt  ferner  eine  Abhandlung  vor: 
«Über  die  Gerbsäuren  der  Eiche"  von  Prof.  Dr.  Johann  Os  er. 

Herr  A  Habel  aus  New- York  hält  einen  Vortrag:  „Über 
die  Art  und  Weise  der  Bildung  des  Whuano  (Guano)". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt : 

Akademie  der  Wissenschaften,  Kgl.  Preuss.,  zu  Berlin:  Mo- 
natsbericht. März  1875.  Berlin;  8o. 

Kgl.   Bayer.,    zu  München:    Sitzungsberichte.   Philos.- 

philolog.  und  histor.  Classe.  1875.  Bd.  I.  Heft  1 ;  mathem.- 

8* 
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physikal.  Classe.  1875.  Bd.  I,  Heft  1;  mathem.-physikal. 
Classe.  1875.  Heft  1.  München;  8^  —  Über  den  religiösen 
Character  des  griechischen  Mythos.  Festrede  von  Conrad 
Bursian.  München,  1875;  4®.  —  Monographie  der  Sapin- 
daceen- Gattung  Serjania.  Von  L.  Radlkofer.  (Mit  dem 
Aug.  Pyr.  De  Condolle'schen  Quinquennal-Preise  gekrönte 
Abhandlung.)  München,  1875;  4». 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
*  zeigen-Blatt).  13.  Jahrgang,  Nr.  18.  Wien,  1875;  4». 

Ateneo  Veneto:  Atti.  Serie  IL  Vol.  X.  Punt.  4';  Vol.  XI. 
Punt.  2'-3\  Venezia,  1873  &  1874;  8». 

Bibliothfeque  Universelle  &  Revue  Suisse:  Archives  des  Scien- 
ces physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LHI*.  Nr.  209. 
Genfeve,  Lausanne,  Paris,  1875;  S''. 

Comptes   rendus   des   ^6ances  de  TAcadömie   des  Sciences. 

Tome  LXXX,  Nr.  22.  Paris,  1875;  4^ 
Erlangen,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

dem  Jahre  1874.  4«  &  8». 
Gesellschaft,  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band, 

Nr.  12.  Wien,  1875;  4». 
—  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte.  VIII.  Jahrgang, 

Nr.  10.  Berlin,  1875;  8^. 
Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  25.  Wien,  1875;  4». 
Helsingfors,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften 

aus  dem  Jahre  1873—1874.  4P  &  8«. 
lustituut,  koninkl.  Nederlandsch meteorologisch :  Jaarbo'ek voor 

1870.  IL  Deel.  Utrecht,  1871;  Quer-4^ 
Ist i tut 0,  R.,  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti:  Memorie.  VoL 

XVm,  Parte  H.  Venezia,   1874;  4^.  —  Atti.  Tomo  ffl^ 

Serie  IV',  Disp.  7'— 9'.  Venezia,  1873—74;  8». 
Magazijn    voor  Landbouw    en    Kruidkunde:    Derde    reeks, 

n.  deel,  7.-12  aflev.  (1872);  lU.  deel,  1.— 8.aflev.  (1873.) 

Utrecht,  8^ 
Nature.  Nr.  294,  Vol.  XIL  London,  1875;  4«. 
Beport  of  the  Commissioner  of  Agriculture  for  the  Year  1872. 

Washington,  1874;  8^ 
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Reports,  Monthly,  of  the  Department  of  Agriculture  for  the 

Year  1873.  Washington,  1873;  8». 
^Rerue  politiqne  et  litt^raire^   et   „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  F^tranger«.  IV  Ann^e,  2*  S6rie,  Nr.  51.  Paris, 

1875-,  4«. 
Schlegel,  Gustave,  Uranographie  Chinoise  etc.  1'*  &  2^*  Partie, 

avec  un  Atlas  c61este.  La  Haye  &  Leyde,  1875;  4^ 
SocietaSy  Regiay  scientiarum  Upsalienais :  Nova  acta.  Seriei Iir*"'. 

Vol.  IX.  Fase,  h  i874.  Upsaliae;  P.  —  Bulletin  m6t6oro- 

logique  mensuel  de  l'Observatoire  de  TUniversitö  d'Upsal. 

Vol.  V.  Nrs.  7—13.  Juin— D6cembre  1873,  üpsal,  1873;  4^ 
Socio 1 6  Botanique  de  France:  Bulletin.  Tome  XXIP.   1875. 

Revue  bibliographique  A.  Paris ;  8®. 
Vierteljahresschrift,  österr.,  für  wissenschaftliche  Veteri- 
närkunde. XLni.  Band,  2.  Heft.  Wien,  1875;  8®. 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  25.  Wien, 

1875;  4«. 


118 


I.  Über  den  Stickstoff  und  Eiweissgehalt  der  Frauen-  und 

Kuhmilch. 

II.  Beitrag  zur  Frage  der  Stickstofihestmimung  in 
Albuminaten. 

Von  Dr.  Leo  Llebermaim, 

Assistenten  am  med.'ehem,  Laboratorium  des  Prof.  Maly  *n  Innsbruck. 

I.   Über  den  Stickstoff  und  Eiweissgehalt  der  Frauen-  und 

Kuhmilch. 

Bei  der  wichtigen  Stellung ,  die  die  Milch  unter  den  thieri- 
schen  Secreten  und  den  Nahrungsmitteln  einnimmt,  verdient 
eine  Angabe  Dr.  Th.  Brunn er*8  «  Beachtung,  der  zu  Folge  die 
Frauenmilch  bedeutend  mehr  Stickstoff  enthalten  soll,  als  ihrem 
Gehalte  an  Eiweisskörpem  entspricht.  Brunner  trocknete  die 
Milch  auf  Marmorpulver  ein  und  bestimmte  deren  Gehalt  an 
Stickstoff  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk;  dies  wurde  mit 
zwei  Portionen  verschiedener  Milchsorten  ausgeflihrt  und  zur 
Controle  von  jeder  Milch  zwei  Stickstoffbestimmungen  gemacht. 
Die  von  Brunner  angeführten  Procentzahlen,  auf  die  gewogene 
Gesammtmilch  berechnet,  sind  folgende : 

Milch  I. 

Berechnet  auf  den  gewogenen  Berechnet  auf  gewogene 

trockenen  Milchrückstand  flüssige  Milch 

a.  0  523  Pct.  N.  0-1856  Pct.  N. 

b.  0-521    „     „  - 

Demnach  hätte  diese  Milch,  wenn  man  den  Stickstoffgehalt 
der  Eiweisskörper  zu  15-5  Pct.  annimmt,  120  bis  1-19  Pct. 


Pflüge r's  Archiv  Bd.  7,  p.  446. 
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Eiweiss  enthalten;  bei  der  directen  Bestimmung  der  Eiweiss- 
körper,  die  Brunn  er  nach  einer  von  ihm  angegebenen  Methode 
ausführte  und  die  darin  besteht,  die  Frauenmilch  mit  Essigsäure 
genau  zu  neutralisiren,  zu  kochen,  durch  Eintragen  von  schwefel- 
saurem Natron  in  die  siedende  Flüssigkeit  die  Eiweisskörper  zu 
fällen,  dann  während  des  Kochens  die  wieder  alkalisch  ge- 
wordene Flüssigkeit  abermals  mit  Essigsäure  zu  neutralisiren, 
fand  jedoch  Brunn  er  nach  Abzug  des  Fettes,  das  in  einer 
anderen  Portion  derselben  Milch  bestimmt  wurde,  im  Mittel  aus 
zwei  Analysen  nur  0-25  Pct.  Gesammteiweisssubstanzen  = 
00387  Pct.  8ticks1oflf.  Diese  Differenz  entspräche  4-8mal  so  viel 
.V  resp.  Eiweiss,  als  wirklich  gefunden  wurde.  In  einer  anderen 
Milch  (Milch  II)  fand  Brunn  er  2-3mal  so  viel  Stickstoff  als  den 
direct  gewogenen  Eiweisskörpern  entsprochen  hätte. 

Milch  II. 

Berechnet  auf  den  gewogenen  Berechnet  auf  gewogene 

trockenen  Milchrückstand  flüssige  Milch 

a,  0-484  Pct.  N.  0-2177  Pct.  N. 

b.  0-468    „      „  - 

Direct  gewogene  Eiweissmenge  =  0'59   Pct. 

=  0-091    „    Stickstoff. 

Über  die  Natur  des  iV-hältigen  Körpers,  der  sich  bei  der 
Bestimmung  der  Eiweisskörper  der  Fällung  entzogen  hatte,  hat 
Bronn  er  keine  Untersuchungen  vorgenommen,  doch  wird  man 
unwillkürlich  an  die  Angabe  von  M  i  1 1  o  n  und  C  o  m  a  i  1 1  e « erinnert, 
die  nach  Entfernung  des  CaseYns  und  Albumins  in  der  Milch 
noch  einen  Eiweisskörper  —  das  Lactoprotein  —  gefunden  haben, 
das  mit  den  gewöhnlichen  Fällungsmitteln  der  Eiweisskörper 
nicht  ausgefällt  werden  soll. 

Herr  Prof.  Maly,  der  mich  auf  diese  Angaben  Brunn er's 
aufmerksam  gemacht  hatte,  forderte  mich  auf,  sie  zu  prUfen  und 
die  Untersuchungen  auch  auf  Kuhmilch  auszudehnen.  Durch 
seine  thätige  Unterstützung  und  manchen  guten  Rath  bin  ich  nun 


«  Chemisches  Centralblatt  f.  1865,  p.  428—429. 
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in  der  Lage ,  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  in  Folgendem 
mitzutheilen. 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Brunn  er's  vorgenommen.  Bald  tiberzeugte  ich  mich  jedoch  von 
den  zahlreichen  Fehlerquellen,  die  einem  solchen  complicirten 
Vorgang  nothwendiger  Weise  anhaften,  da  erst  die  Eiweiss- 
körper  gefällt,  gewogen,  das  Fett  bestimmt  und  in  Abzug  ge- 
bracht, ferner  erst  aus  den  Eiweisskörpern  der  StickstoiF  nach 
der  Durchschnittszahl  15-5  Pct.  berechnet  werden  muss.  Es 
wurde  daher  von  dieser  Methode  abgesehen  und  die  Dialyse  der 
Milch  versucht,  in  der  Absicht,  in  den  DiiFusaten  einen  etwaigen 
JV-hältigen  Körper  aufzufinden,  doch  weder  hiebei,  noch  in  einer 
zu  diesem  Zwecke  aus  Bern  bestellten  Milchzuckermutterlauge 
konnte  bei  der  Untersuchung  eine  nennenswerthe  Stickstoff- 
menge aufgefunden  werden.  Es  wurde  daher  der  mühsame, 
jedoch  sichere  Weg  eingeschlagen,  die  Menge  des  Stick- 
stoffes der  Gesammtmilch  mit  der  Stickstoffmenge 
zu  vergleichen,  die  in  Form  von  Eiweiss  nach  den 
verschiedenen  Methoden  gefällt  wird  und  den  Stick- 
stoff beider  direct  elementaranalytisch  zu  bestim- 
men. In  gemessenen  Mengen  frischer  Frauen-  und  Kuhmilch 
wurde  der  genannte  Stickstoffgehalt  direct  bestimmt ;  in  einigen 
Fällen  nach  je  zwei  Methoden  und  zwar: 

1.  Durch  Eintrocknen  der  frischen  Milch  auf  Gypspulver,. 
Verbrennen  mit  Natronkalk,  Auffangen  des  Ammoniak  in  Nor- 
malsalzsäure und  Titriren  mit  Natronlauge  (Verfahren  von 
Will-Varrentrapp,  modificirt  von  P61igot). 

2.  Durch  Eintrocknen  der  Milch  auf  Kupferoxyd  und  Ver- 
brennen nach  Dumas.  Andere  gemessene  Portionen  derselben 
Milch  wurden  zu  Eiweissfällungen  nach  verschiedeneYi  Methoden 
benutzt,  um  zu  sehen,  ob  ein  etwaiger  Fehler,  bestehend  in 
einer  unvollkommenen  Ei  Weissfällung,  nur  der  Brunn  er'scheii 
Methode  anhafte,  oder  ob  sich  eine  iV-hältige  Substanz  auch  bei 
anderen  Methoden  der  Eiweissbestimmung  in  der  Milch  der 
Fällung  entziehe.  Auch  diese  Fällungen  wurden  zum  Theü 
doppelt  vorgenommen,  um  den  Stickstoff  der  Präcipitate  sowohl 
nach  Will-Varrentrapp,  als  auch  nach  Dumas  bestimmen 
zu  können. 
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Aus  den  nach  diesem  Plane  vorgenommenen  Untersuchun- 
gen, die  in  den  nachfolgenden  Tabellen  verzeichnet  sind,  geht 
Folgendes  hervor: 

1.  Die  Brunner'sche  Eiweissbestimmungsmethode  lässt  in 
der  That,  sowohl  bei  der  Frauen-  als  bei  der  Kuhmilch  im  Ver- 
gleiche mit  dem  N  der  Gesammtmilch  ein  StickstofTdeficit  er- 
kennen, das  aber  bei  weitem  nicht  diejenige  Höhe  erreicht,  die 
Brunn  er  selbst  daflir  angegeben  hat.  Ich  erinnere  nochmals 
daran,  dass  die  Frauenmilch  nach  Brunn  er  2-3  bis  4'8mal  so 
viel  Stickstoff  enthalten  soll,  als  ihren  Eiweisskörpem  entspricht. 
Nach  meinen  Bestimmungen  beträgt  das  JV-Deficit  für  Frauen- 
milch ,  wenn  tiberall  das  Mittel  aus  den  Verbrennungen  der  Ei- 
weisskörper  nach  den  zwei  Methoden,  Will-Varrentrapp 
und  Dumas  genommen  wird:  14-73  bis  31-13  Pct,  d.  i.  %  bis 
V,  vom  Gesammtstickstoff;  ftir  Kuhmilch  beträgt  das  Deficit: 
33-00  bis  40-05  Pct.,  d.  i.  «/,  bis  «/s  des  Gesammtstick Stoffes  der 
Milch.  —  Die  Differenz  zwischen  Brunn er's  Zahlen  und  den 
meinigen  ist  demnach  so  gross,  dass  sie  sich  nicht  einfach  durch 
die,  wenn  auch  innerhalb  physiologischer  Grenzen  bedeutend 
wechselnde  Zusammensetzung  der  Milch  erklären  lässt. 

2.  Bei  Vergleichung  der  Stickstoffmenge  der  nach  der 
Methode  von  Hoppe-Seyler  gefällten  Eiweisskörper,  die 
gewöhnlich  für  Kuhmilch  angewendet  wird ,  während  sie  nach 
den  übereinstimmenden  Angaben  von  Biedert«,  Biel«  und 
Änderen  für  Frauenmilch  nicht  anwendbar  ist«  mit  dem  Ge- 
sammtstickstoff, beide  durch  Elementaranalyse  bestimmt,  zeigte 
sich  ebenfalls  regelmässig  eine  Differenz. 

Die  Hoppe-Seyler'sche  Bestimmung  wurde  öo  ausge- 
föhrt,  wie  sie  in  dessen  Handbuch  beschrieben  ist;  nach  der 
Ausfüllung  des  CaseYns  wurde  das  Albumin  durch  Kochen  ge- 
fällt und  beide  Fällungen  wurden  vereinigt.  Wo  in  den  Tabellen 
angegeben    ist,    Fällung    nach    Hoppe-Seyler,    ist    daher 


1  Virchow,  Archiv  Bd.  60,  p.  353. 

a  J.  Blei,  Untersuchungen  über  den  Kumys  etc.  Wien  1874. 

s  Auch  ich  habe  mich  von  diesem  Verhalten  der  Frauenmilch  wieder- 
holt  überzeugt,  dass  sie  sich  nämlich  durch  verdünnte  Essigsäure  und  CO^ 
nicht  coaguliren  lässt.  Biel  gibt  dasselbe  auch  für  Steppenstutenmilch  an 
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darunter  immer  Hoppe -Seyler's  CaseYnfilllung  plus  dessen 
Albuminfällnng  gemeint. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  nun  der  elementaranalytisch  be- 
stimmte Stickstoff  dieser  Hoppe-Seyler'schen  Fällungen 
immer  beträchtlich  kleiner  als  der  nach  derselben  Methode  be- 
stimmte Stickstoff  einer  gleich  grossen  Menge  Qesammtmilch. 
Diese  Differenz  betrug  in  meinen  Versuchen  14-71  bis  33-75  Pct, 
war  also  durchschnittlich  kaum  kleiner  als  bei  den  aus  der 
Frauenmilch  nach  Brunner's  gefällten  Eiweisskörpern.  Fällt 
man  Kuhmilch  nach  Brunner,  so  erhält  man  ebenfalls  und 
noch  grössere  Stickstoffdifferenzen. 

Nebenbei  sei  hier  bemerkt,  dass  das  Schwankende  in 
den  erhaltenen  Zahlen  der  Stickstoffdeficite  zum  grossen  Theil 
in  der  Schwierigkeit  zu  liegen  scheint,  auch  bei  Anwendung 
einer  und  derselben  Methode  der  Eiweissfallung  bei  derselben 
Milch  wirklich  gleiche  Eiweissmengen  zu  erhalten.  Es  könnten 
z.  B.  die  nach  Brunn  er  aus  gleichen  Portionen  derselben  Milch 
erhaltenen  Fällungen,  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ver- 
brannt, zwar  ungleiche  absolute  Stickstoffmengen  liefern,  aber 
diese  mtissten  proportional  sein  dem  nach  den  correspondirenden 
Methoden  bestimmten  Gesammtstickstoff.  Letzteres  ist  aber,  wie 
die  Tabellen  zeigen,  nicht  der  Fall.  Auch  bei  Hoppe- Seyler's 
Methode  stellt  sich  ein  ähnlicher  Übelstand  heraus  und  vor 
Allem  scheint  dabei  die  Hauptschwierigkeit  darin  zu  liegen,  die 
richtige  Menge  von  Essigsäure  zu  treffen,  von  der  die  kleinsten 
Quantitäten,  zu  viel  oder  zu  wenig  zugesetzt,  auf  die  Albumin- 
fällung von  grossem  Einflüsse  sind. 

In  ein  paar  Versuchen  habe  ich  auch  die  von  Biedert  1.  c. 
empfohlene  Alkoholfallung  benutzt,  ebenso  die  Fällung  der 
Gesammteiweissstoffe  mit  Sublimat.  Die  erhaltenen  Stickstoff- 
zahlen der  Fällungen  sind  in  die  nachfolgenden  Tabellen  ein- 
gestellt, zeigen  ebenfalls  Differenzen,  sind  jedoch  an  Zahl  zu 
gering,  als  dass  ich  daraus  Schlüsse  abzuleiten  vermöchte. 

3.  Im  weitern  wurde  die  bekannte  Haidlen'sche  Methode 
verglichen  mit  den  Resultaten  der  directen  iV-Bestimmung  der  6e- 
sammtmilch.  Hierbei  erhält  man  vollständig  zustimmende 
Resultate,  d.  h.  das  nach  dieser  Methode  mit  der  Milch  ein- 
getrocknete Gypspulver  gibt  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser, 


I.  über  d.  Stickstoff  u.  Eiweissgehalt  d.  Frauen-  u.  Kubmilch.     123 

Alkohol,  Äther,  ebenso  viel  N  als  der  ans  einer  gleichen  Menge 
Gesammtmilch  gewonnene,  mit  keinem  Extractionsmittel  be- 
handelte Milchrückstand.  Der  Vergleich  dieser  beiden  JV-Bestim- 
mnngen  beweist  also  zunächst  so  viel ,  dass  in  der  Mrich  kein 
JV- hältiger  Körper  enthalten  ist,  der  aus  der  auf  Gyps  einge- 
trockneten Milch  durch  die  vorher  genannten  Lösungsmittel 
extrahirt  werden  kann.  Dadurch  steht  nun  also  fest,  dass  die 
Haidlen'sche  Methode  viel  mehr  N  ergibt,  als  aus  den  Fällun- 
gen nach  den  vorher  genannten  Methoden  erhalten  werden  kann. 
Ob  dieses  Plus  nun  wirklich  der  Fällung  entzogenem  Eiweiss 
angehört,  oder  einem  anderen  iV-hältigen  Körper,  das  konnte 
aus  diesem  Vergleiche  nicht  hervorgehen. 

Es  wurde  desshalb  nach  einem  Fällungsmittel  gesucht, 
das  alle  JV-hältigen  Körper  fällen  wUrde.  In  die  Zeit  dieses 
Suchens  fielen  auch  die  oben  erwähnten,  nicht  weiter  fortgesetz- 
ten Versuche  mit  Alkohol  und  Sublimat.  Ein  solches  Fällungs- 
mittel fand  sich  in  dem  von  Biedert  I.e.  empfohlenen  Tannin, 
das  ausserdem  auch  schon  von  Girgensohn  und  vonTarasz- 
kewicz«  zu  einer  Titrirmethode  fUr  CaseYn  verwendet  wurde. 

Die  Tanninlösung  wurde  in  der  Weise  bereitet,  wie  sie  von 
den  genannten  Autoren  benützt  wurde,  nämlich  20  Gramm 
Tannin  in  400  C.  Ctm.  Alkohol  und  circa  40  C.  Ctm.  Essigsäure 
gelöst  und  mit  Wasser  bis  zum  Liter  verdünnt.  Die  Ausführung 
der  Eiweissfällung  in  der  Milch  mit  obiger  Tanninlösung  ge- 
schieht auf  folgende  Weise : 

20  C.  Ctm.  Milch  werden  mit  der  doppelten  Menge  Wasser 
verdünnt  und  nach  Zusatz  von  5  C.  Ctm.  einer  ISpercentigen 
Kochsalzlösung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  der  genannten 
Tanninlösung  versetzt,  bis  keine  weitere  Fällung  zu  bemerken 
ist.  Man  lässt  nun  mehrere  Stunden  stehen,  um  den  Niederschlag 
gehörig  absitzen  zu  lassen  und  prüft  dann,  ob  in  der  oben 
stehenden  klaren  Flüssigkeit  mit  der  Tanninlösung  noch  eine 
Trübung  hervorgerufen  werden  kann.  Ist  dies  nicht  mehr  der 
Fall,  so  filtrirt  man  ab  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser.  Will 
man  den  Niederschlag  frei  von  Tannin  haben,  so  muss  längere 
Zeit  mit  heissem  Alkohol  gewaschen  werden,  bis  das  Filtrat  mit 


1  Maly,  Thierchem.  Ber.  f.  1873,  Bd.  3,  p.  121. 
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Eisenchlorid  versetzt,  nicht  mehr  die  bekannte  Tanninreaction 
gibt;  doch  geht  beim  Waschen  mit  Alkohol,  wie  ich  öfter  gesehen 
habe,  ziemlich  viel  Eiweiss  durchs  Filter.  Bei  meinen  Versuchen 
habe  ich  es  daher  vermieden,  mit  Alkohol  zn  waschen,  da  es 
sich  bei  mir  zunächst  nicht  um  die  Bestimmung  der  Eiweiss- 
menge,  sondern  um  diejenige  des  in  dem  Niederschlage  ent- 
haltenen Stickstoffes  gehandelt  hat. 

Auf  die  oben  angegebene  Weise  gelingt  es  nun  aus  der 
Milch  ein  Präcipitat  an  erhalten,  welches,  wenn  man 
von  Versuchsfehlern  absieht,  denselben  Stickstoffgehalt 
wie  die  Gesammtmilch  aufweist.  Belege  hierüber  finden 
sich  in  Frauenmilch  I  «,  b,  II  a,  A ;  Kuhmilch  IV  a,  6,  V  a,  b. 

Nach  diesen  Erfahrungen  war  es  naheliegend  zu  unter- 
suchen, ob  die  CaseYnfiltrate  von  Brunn  er  und  von  Hoppe- 
Seyler  noch  durch  Tanninlösung  getrübt,  respective  gefallt 
werden;  dies  war  wirklich  der  Fall.  Man  bekommt  aus 
den  Filtraten  beider  Art  weisse,  flockige  Nieder- 
schläge. Diese  Niederschläge  wurden  gesammelt,  gewaschen, 
getrocknet  und  dann  ebenso  verbrannt,  wie  diejenigen  Nieder- 
schläge, aus  deren  Filtraten  sie  erhalten  wurden.  Das  Resultat, 
das  sich  hierbei  herausstellte,  war  das  zu  erwartende:  Der 
Stickstoff  der  nach  den  anderen  Methoden  gefällten 
Eiweisskörper,  plus  dem  Stickstoff  der  Tannin- 
fällung aus  deren  Filtrat,  war  gleich  dem  der  Ge- 
sammtmilch. Dadurch  war  auch  für  die  Bestimmungen  selbst 
eine  gegenseitige  Controle  gegeben  «. 


Die  nachfolgenden  Tabellen  werden  das  früher  Gesagte 
durch  Zahlen  näher  erläutern.  Sämmtliche  Zahlen  in  Grammen 
beziehen  sich  auf  20  C.  Ctm.  Milch. 

Die  Procentzahlen  sind  auf  die  Milch  in  toto  berechnet; 
überall  wurde  1 C.  Ctm.  Milch  =  1  Grm.  angenonmien,  was  freilich 


«  Bei  einer  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  die  Controle  in  einer 
andern  Art  geübt:  es  wurden  die  Filtrate  von  den  Eiweissniederschlägen 
eingeengt,  theils  anf  Gyps,  theils  auf  Kupferoxyd  eingetrocknet  und  dann 
verbrannt.  Nur  bei  der  Brunner'schen  Methode  war  wegen  des  grossen 
Salzgehaltes  der  Filtrate  dies  nicht  möglich. 
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Es  blieb  nun  noch  übrig,  die  Natur  des  Körpers  zu  ermitteln, 
der  sich  bei  den  erwähnten  Eiweissbestimmungsmethoden  der 
Fällung  entzogen  hat,  und  der  aus  den  dabei  erhaltenen  Filtraten 
durch  Tannin  gefällt  werden  kann.  Zu  seiner  Darstellung  ging 
ich  von  der  Methode  Hoppe-Seyler's  aus;  das  letzte  Filtrat 
von  dem  durch  Kochen  coagulirten  Albumin  wurde  mit  der  schon 
früher  besprochenen  Tanninlösung  versetzt,  wodurch  ein  dichter 
flockiger  Niederschlag  entsteht*,  der  jedoch  beim  Filtriren  und 
Trocknen  stark  schwindet.  Man  wäscht  denselben  nun  am  Filter 
mit  Wasser  und  entzieht  ihm  dann  mit  heissem  Alkohol  das 
Tannin  so  lange,  bis  das  Filtrat  keine  Tanninreaction  mehr  gibt, 
und  trocknet  den  Niederschlag.  Der  erhaltene  Körper  stellt  im 
trockenen  Zusand  eine  bröcklige  Masse  dar,  die  einen  Stich  ins 
Böthliche  besitzt,  und  die  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich,  in  Kalilauge  kaum  löslich  ist.  Mit  concentrirter 
Salpetersäure  gibt  sie  die  Xanthoproteinreaction  und  löst  sich  in 
ihr  beim  Erwärmen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit.  Die  Substanz 
verbrennt  am  Platinblech  mit  Homgernch  und  enthält  Schwefel. 

Die  C-,  H-  und  JV-Bestimmung  ergab  auf  aschefreie,  bei  100**  C. 
getrocknete  Substanz  berechnet: 

C=  52-94Pct. 
ff=    6-71     „ 

JV=  14-40    „ 

eine  Zusammensetzung,   die  derjenigen  der  Eiweisskörper 
durchaus  entspricht. 

Als  Gesammtresultat  sei  demnach  Folgendes  noch  einmal 
hervorgehoben: 

1.  Bei  der  Brunn  er*  sehen,  sowie  Hoppe-Seyler'schen 
Methode  entzieht  sich  ein  beträchtlicher  Theil  der  Eiweiss- 
körper der  Fällung. 

2.  Die  Haidlen'sche  Methode  gibt  die  gesammten  Milch- 
eiweissstoffe. 


1  Es  sei  erwähnt,  dass  man  aas  diesem  Filtrate  auch  durch  Alkohol 
einen  Eiweisskörper  fällen  kann,  der  schneeweiss  ist.  Dieser  Eiweisskörper 
ist  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Wasser  löslich,  daher  auch  durch  Alkohol 
keine  vollständige  Fällung  erreicht  werden  kann. 
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3.  Anch  durch  Tannin  können  alle  Eiweisstoffe  der  Milch 
gefällt  werden. 

4.  Es  gibt  in  der  Milch  ausser  dem  CaseYn  und  Albumin  noch 
einen  EiweisskOrper,  der  von  den  beiden  genannten  ver- 
schieden ist 

5.  Andere  iV-hältige  Substanzen  ausser  Eiweissstoffe  existiren 
in  der  Milch  nicht. 


9* 
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n.  Beitrag  zur  IVage  der  StiokstoffbestizDmimg  in 
Albuminaten. 

Ich  halte  es  für  ttberfltlssig;  auf  die  nun  schon  ziemlich 
niufangreiche  Literatur  dieser  Frage  näher  einzugehen,  da 
dieselbe,  noch  immer  an  der  Tagesordnung  stehend,  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden  darf.  In  Folgendem  will  ich  die  Differenzen 
im  iV-Gehalt  zusammenstellen ,  die  sich  sowohl  bei  den  Verbren- 
nungen gleicher  Mengen  derselben  frischen  Frauen-  und  Kuh- 
milch, als  auch  bei  den  Verbrennungen  von  den  durch  Tannin 
aus  gleichen  Mengen  derselben  Milch  vollkommen  gefällten 
Eiweisskörpern  (siehe  Abhandlung  I)  nach  den  zwei  Methoden 
Will-Varrentrapp  und  Dumas*  herausstellten: 


N  der  Gesammtmilch 
„  des  Proteintanoats 


I.  Frauenmilch. 

Will-Varrentrapp. 

Grm.  Pct. 

0-0397  =  01987 
0-0397  =  0-1987 


Dumas. 

Grm.  Pct. 

0-0577  =  0-2887 

0-0560  =  0-2800 


A^  der  Gesammtmilch 
n  des  Proteintannats 


II.  Frauenmilch. 

Grm.  Pct. 

00410  =  0-2050 
00393  =  0-1960 


Grm.  Pct. 

0-0620  =  0-310 
0-0606  =  0-303 


A^  der  Gesammtmilch 
jj  des  Proteintannats 


I.  Kuhmilch. 

Grm.  Pct. 

0-087  =  0-435 
0-083  =  0-415 


Grm.  Pct. 

0-117  =  0-587 
0-110  =  0-552 


1  Bei  der  iV-Bestimmung  nach  Dumas  wurde  durch  die  Verbren- 
nungsröhre in  allen  Fällen  durch  mindestens  12—14  Stunden  Kohlensaure 
geleitet. 
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N  der  Gesammtmilch 
„  des  Proteintannats 


N  der  Gesammtmilch 


II.  Kuhmilch. 

Will-Varrentrapp. 

Grm.  Pct. 

0-0938  =  0-469 
0-0932  =  0-466 

IJI.  Kuhmilch. 

Grm.  Pct. 

0-080  =  0-400 


Dnmas. 

Grm.  Pct. 

0-110  =  0-550 
0-101  =  0-505 


Grm.  Pct. 

0-099  =  0-498 


Ans  den  obigen  18  Bestimmungen  ergibt  sieb,  dass  die 
Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  bei  der  Gesammtmilch  im 
Mittel  um  34-3  Pct.,  bei  den  mit  Tannin  gefällten  Eiweisskörpem 
im  Mittel  um  33-9  Pct.  mehr  Stickstoff  liefert,  als  die  Bestim- 
mung nach  Will-Varrentrapp.  Es  sind  das  Zahlen,  die  die 
von  See  gen  und  Nowak*  ftir  Albumin  angegebenen  noch  weit 
übertreffen.  Die  genannten  Autoren  fanden  bei  der  Verbrennung 
des  Albumins  nach  Will-Varrentrapp  und  nach  Dumas  eine 
Differenz  von  mehr  als  20  Pct.  des  Gesammtstickstoffs  zu  Gunsten 
der  letzteren  Methode. 

Aus  allem,  was  fllr  und  gegen  die  Übereinstimmung  der 
beiden  genannten  iV-Bestimmungsmethoden  von  verschiedenen 
Seiten  angeführt  wurde,  scheint  so  viel  herrorzugehen,  dass 
die  beiden  Methoden  bei  den  meisten  nicht  albnminoiden  oder 
wenigstens  eiweissarmen  Körpern  gut  tibereinstimmen,  bei 
Eiweisskörpem  oder  eiweissreichen  Substanzen  jedoch  bedeu- 
tend differiren,  wie  das  die  Untersuchungen,  namentlich  von 
Abesser«,  beweisen,  die  freilich  von  Max  Märcker»  als 
Beweise  für  die  gegentheilige  Ansicht  herbeigezogen  werden. 
Die  vergleichenden  Bestimmungen,  die  A besser  mit  Asparagin, 
schwefelsaurem  Ammon,  Harn,  verschiedenen  Heusorten  aus- 
fllhrte,  zeigen  für  die  beiden  in  Rede  stehenden  Methoden  keine 
nennenswerthen  Differenzen,   dieselben  werden  jedoch  grösser 


i  Pflüger's  Archiv  Bd.  7,  p.  293. 
«  Maly,  Thierchem.  Ber.  f.  1874,  p.  5. 
»  Pflüger's  Archiv  Bd.  8,  p.  195. 
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bei  seinen  vergleichenden  Analysen  von  Pferdefleisch  und  noch 
grosser  beim  Kleber. 

Doch  auch  die  verschiedenen  Arten  von  Eiweisskörpem 
geben  sehr  differente  Resaltate,  wie  das  ans  der  grossen  Anzahl 
von  iV'-Bestimmungen  in  verschiedenen  Eiweisskörpem  bei 
Seegen  und  Nowak  1.  c.  zu  sehen  ist,  und  wie  auch  meine 
fttr  Frauen-  und  Kuhmilch  und  fUr  Proteintannat  angefllhrten 
Zahlen  beweisen.  Ich  muss  mich  daher  nach  Obigem  der  von 
Seegen  und  Nowak «  neuerdings  vertheidigten  Behaaptnng, 
dass,  wo  es  sich  um  die  genaue  Constatirung  des  Stickstoff- 
gehaltes handelt,  derselbe  als  Oas  gewonnen  werden  mnss, 
vollkommen  anschliessen. 


1  Pflüger'B  Archiv.  Bd.  9,  p.  227. 
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Ober  die  Einwirkuiig  von  Chlor  auf  citraconsaures  Natrium. 

Von  Theodor  Morawski, 

Auüteni  an  der  k.  k.  teehnitehen  Soeh$rhui€  in  Oraa. 

Die  Vorgänge,  welche  in  Lösungen  von  citraconsanrem 
Natriam  stattfinden,  wenn  Chlor  in  dieselben  eingeleitet  wird,  in 
eingehendster  Weise  zu  stndiren,  hatte  sich  Herr  Professsor 
Gottlieb  seit  Jahren  bemüht  festzustellen,  und  dabei  viele  in- 
teressante Beobachtungen  angestellt,  deren  Beschreibung  den 
Inhalt  seiner  letzten  Publicationen  bildete. 

Zuerst  fand  er  unter  den  Einwirkungsprodncten  die  Mono- 
chlorcitramalsänre,  deren  Identität  mit  der  von  Carius  so  ge- 
nannten Säure  er  gleichzeitig  nachwies,  und  kürzlich  erst  die 
durch  tiefergehende  Zersetzung  entstehende  Trichlorbuttersäure 
(diese  Ber.  Band  LXXI.  Abth.  n.  Febr.-Heft),  mit  dem  Studium^ 
welcher  Säure  er  sich  trotz  der  drückenden  Last  anderweitiger 
Bemfspflichten  mit  wahrer  Hingebung  beschäftigte.  Leider  war 
es.  ihm  nicht  mehr  gegönnt,  das  Ziel  dieser  wissenschaftlichen 
Bestrebungen  zu  erreichen,  den  Zusammenhang  zu  ermitteln,  in 
welchem  diese  Substanzen  mit  den  Körpern  stehen,  aus  welchen 
sie  sich  bilden,  und  insbesondere  noch  ein  Product  in  den  Kreis 
dieser  Untersuchungen  einzubeziehen,  welches  in  bedeutenden 
Mengen  als  indifferentes  Öl  auftritt  und  möglicherweise  seiner 
Bildung  nach  mit  der  Entstehung  der  Trichlorbuttersäure  in 
nahem  Zusammenhange  steht. 

Der  vor  einiger  Zeit,  für  die  Wissenschaft  und  den  Unter- 
richt nur  zu  früh,  erfolgte  Tod  des  Herrn  Professor  Gottlieb 
war  fllr  mich  die  Veranlassung  die  von  ihm  in  so  ausgezeich- 
neter Weise  eingeleiteten  Arbeiten  fortzusetzen,  unter  theilweiser 
Benützung  seiner  Unterlassenen  Aufzeichnungen  und  Präparate. 
Wenn  ich  nun  heute  glaube,  den  ursächlichen  Zusammenhang 
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der  bei  der  Wechselwirkung  von  Chlor  and  citraconsanrem  Na- 
trium auftretenden  Erscheinungen  gefunden  zu  haben,  so  trugen 
die  von  Herrn  Professor  Gottlieb  durchgeführten  Vorarbeiten 
wesentlich  dazu  bei,  mich  dem  angestrebten  Ziele  in  so  kurzer 
Zeit  nahe  zu  führen.  Ausserdem  war  mir  aber  der  Umstand 
günstig,  dass  ich  während  meines  nahezu  dreijährigen  Zusammen- 
seins mit  Herrn  Professor  Gottlieb,  viele  von  ihm  gemachte 
Wahrnehmungen  gleichzeitig  mit  ihm  beobachten  konnte.  Das 
Materiale,  welches  mir  während  dieser  Zeit  zumeist  zum  Aus- 
gangspunkte bei  meinen  Arbeiten  diente,  war  grösstentheils  die 
Monochlorcitramalsäure,  die  ich  auch  der  grösseren  Menge  nach 
aus  citraconsanrem  Natrium  gewann,  während  die  nebenbei  ent- 
stehenden öligen  Producte  von  Herrn  Professor  Gott  lieb  über- 
nommen wurden,  welcher,  wie  dies  seiner  letzten  Abhandlung  zu 
entnehmen  ist,  den  Verlauf  der  Einwirkung  des  Chlors  stets  sorg- 
fältig bobachtete,  da  es  ihm  zunächst  hauptsächlich  daran 
gelegen  war,  die  Entstehungsbedingungen  der  Trichlorbutter- 
säure  kennen  zu  lernen.  So  konnte  nach  und  nach  eine  Reihe 
von  Beobachtungen  aufgezeichnet  werden,  welche  vom  grossen 
Werthe  erschien  bei  Lösung  der  noch  offenen  Fragen. 

Dies  vorausgeschickt  —  um  das  Verdienst,  welches  Herrn 
Professor  Gott  lieb  bei  dieser  Untersuchung  zukommt  in  ent- 
sprechender Weise  hervorzuheben  —  kann  ich  nun  daran  gehen 
die  Versuche  zu  beschreiben,  welche  ich  anstellte  im  Verfolg 
der  Absichten  Gott  lieb 's,  welche,  wie  bereits  erwähnt,  zu- 
nächst darauf  abzielten  der  Art  der  Entstehung  der  Trichlor- 
buttersäure  auf  die  Spur  zu  kommen  und  fernerhin  das  indiffe- 
rente, ölartige  Product  zu  untersuchen,  welches  möglicherweise 
mit  der  Trichlorbuttersäure  sich  gleichzeitig  bildet  aus  einer 
Muttersubstanz. 

Was  nun  die  Entstehung  der  Trichlorbuttersäure  betrifft, 
so  dachte  sich  Gott  lieb  dieselbe  in  dreierlei  Weise  möglich 
und  theilte  seine  Ansichten  darüber  am  Schlüsse  seiner  Abhand- 
lung (a.  a.  0.)  in  Kürze  mit,  ohne  dabei  einer  dieser  Ansichten 
den  anderen  gegenüber  bevorzugenden  Werth  beizulegen;  jedoch 
äusserte  er  sich  mir  gegenüber  wiederholt  dahin,  dass  er  die 
erste  der  von  ihm  aufgestellten  Möglichkeiten  für  die  mindest 
wahrscheinliche  halte.  Die  nach  der  Fixirung  von  zwei  Chlor- 
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atomen  erforderliche  Substitution  eines  Wasserstoflfatoms  durch 
Chlor  zur  Bildung  einer  Trichlorpyroweinsäure,  die  dann  in  Koh- 
lensäure und  Trichlorbuttersäure  zerfallen  konnte,  hat  in  der 
That  einen  so  geringen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  für  sich, 
dass  ich  es  vorzog  zunächst  die  beiden  anderen  in  Betracht  zu 
ziehenden  Möglichkeiten  der  experimentellen  Untersuchung  zu 
unterwerfen. 

Was  nun  zunächst  jene  anbelangt,  welche  einen  Zusammen- 
hang der  Bildung  der  Trichlorbuttersäure  mit  jener  der  indifferen- 
ten öligen  Substanz  voraussetzt,  so  war  es  nothwendig,  den  Nach- 
weis beizustellen,  dass  diese  zwei  Substanzen  auch  in  der  That 
gleichzeitig  entstehen,  und  ich  richtete  deshalb  meine  Aufinerk- 
samkeit  in  erster  Linie  darauf,  durch  Unterbrechung  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  nach  gewissen  Zeiträumen  mir  die  Möglich- 
keit zu  verschaffen,  zu  untersuchen,  ob  bis  dahin  schon  eines 
oder  beide  ölartige  Producte  entstanden  seien. 

In  allen  Fällen  wendete  ich  genau  neutralisirte  Lösungen 
von  citraconsaurem  Natrium  an,  welchen  ich  die  Dichte  1'16 
gab,  wie  dies  auch  Gottlieb  immer  that,  und  verwendete  stets 
zu  diesen  Versuchen ,  um  ja  gewiss  reine  Citraconsäure  zu 
benutzen,  das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure  zur  Reinigung 
derselben.  Dieses  Salz,  welches  Gottlieb  in  schönen Krystallen 
erhielt,  deren  Messung  Herr  Professor  v.  Lang  (siehe,  d.  Ber. 
Band  LXX,  II.  Abth.  Juli-Heft)  ausführte,  zeichnet  sich  durch 
geringe  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  aus  und  lässt  sich  aus 
heissem  Wasser  gut  umkrystallisiren.  Diesen  Umstand  bentitzte 
ich  nun  zur  vollkommenen  Reinigung  der  Citraconsäure,  und 
gebrauchte  das  saure  Natriumsalz  in  der  Weise,  dass  ich  es  in 
Wasser  eintrug  und  so  lange  kohlensaures  Natrium  zufügte,  bis 
die  Lösung  vollkommen  neutral  war.  Eine  derartige  Lösung  von 
der  bezeichneten  Dichte  wurde  hierauf  mit  Chlor  in  einem 
ziemlich  raschen  Strome  behandelt,  wobei  Erwärmung  der  Flüs- 
sigkeit eintrat  und  reichliche  Kohlensäureentwicklug  zu  bemer- 
ken war,  wie  dies  schon  Gott  lieb  seinerzeit  beschrieb.  Lange 
noch,  bevor  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  begann,  oder  gar  sich 
durch  überschüssiges  Chlor  förbte,  wurde  mit  dem  Einleiten  des 
Chlors  ausgesetzt  und  versucht,  ob  nicht  der  Zusatz  einer  Mine- 
ralsänre  die  Abscheidung  eines  Öles  zur  Folge  habe.  Diese  trat 
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nun  auf  Hinzufügen  von  Salzsäure  in  der  That  ein  und  wurde 
eine  reichliche  Menge  eines  schweren  Öles  ausgeschieden^  wel- 
ches, nachdem  es  sieh  am  Boden  des  Gefässes  gesammelt  hatte, 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit  getrennt  und  mehrmals  mit 
Wasser  gewaschen  wurde.  Das  derart  von  den  anhaftenden 
Salzen  befreite  Öl  wurde  hierauf  mit  wenig  Wasser  überschichtet 
und  langsam  kohlensaures  Natrium  eingetragen.  Dabei  trat 
heftige  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein  und  löste  sich  das 
Öl  vollkommen  zu  einem  offenbar  sehr  leicht  löslichen  Natrium- 
salze.  Dieses  Salz  gab  mit  Kalk  gekocht  und  concentrirt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  die  charakteristischen  Nadeln  der  Dichlor- 
crotonsäure,  war  also  unzweifelhaft  das  Natriumsalz  derTricblor- 
buttersäure.  Der  Umstand,  dass  dieses  Öl  auf  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natrium  völlig  in  Lösung  ging,  beweist  nun  deutlich, 
dass  sich  in  demselben  noch  gar  nichts  von  dem  indifferenten 
Öle  fand,  welches  bei  dieser  Behandlung  ungelöst  hätte  zurück- 
bleiben müssen.  Nachdem  nun  auch  der  Beweis  gewonnen  ist, 
dass  jenes  saure  Öl  nichts  anderes  sein  kann,  als  Trichlorbutter- 
säure,  so  dass  also  die  Trichlorbuttersänre  fertig  gebildet  ist, 
bevor  noch  nachweisliche  Mengen  des  indifferenten  Öles  ent- 
standen sind,  ist  nicht  mehr  zu  zweifeln,  dass  zwischen  diesen 
beiden  Substanzen  kein  einfacher  genetischer  Zusammenhang 
bestehe,  in  dem  Sinne,  dass  sie  gleichzeitig  aus  einer  und  der- 
selben Muttersnbstanz  entstünden  oder  dass  allenfalls  die  Tri- 
chlorbuttersäure  aus  dem  indifferenten  Öle  gebildet  worden  wäre. 
Es  wäre  in  dieser  Beziehung  nur  noch  möglich,  dass  sich  aus 
der  Trichlorbuttersänre  das  indifferente  Öl  bilde;  allein  auch 
dagegen  liegen  entschiedene  Beweise  vor,  indem  es  mir  gelang, 
den  Nachweis  zu  liefern,  das  jenes  indifferente  Öl  aus  Mono- 
chlorcitramalsäure  dargestellt  werden  kann,  wenn  diese  als 
neutrales  Salz  mit  Chlor  behandelt  wird. 

Was  nun  die  Entstehung  der  Trichlorbuttersänre  nach  alle- 
dem betrifft,  so  erübrigt  nur  noch  die  dritte  Möglichkeit,  jene 
nämlich,  welcher  die  Entstehung  einer  Monochlorcrotonsäure 
vorausgeht,  welche  dann  im  Stande  ist,  durch  additioneile  Auf- 
nahme zweier  Chloratome  Trichlorbuttersänre  zu  bilden.  Meine 
Aufgabe  war  es  nun,  die  vorübergehende  Existenz  einer  solchen 
Monochlorcrotonsäure  nachzuweisen,  und  ich  modificirte  deshalb 
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die  Chlorangsversuche  in  dei:  verschiedensten  Art,  Worauf  ich 
dabei  achtete,  war,  dass  vor  allem  die  Concentration  der  Flüssig- 
keiten wechselte,  dass  einmal  genau  neutralisirte,  dann  übersättigte 
oder  noch  saure  Losungen  zur  Anwendung  kamen,  ferner  die 
Temperatur  und  endlich  die  Schnelligkeit  des  eingeleiteten  Chlor- 
stromes geändert  wurden.  Eine  grosse  Anzahl  von  derart -variir- 
ten  Versuchen  ergab  endlich,  dass  die  günstigsten  Bedingungen 
für  die  Bildung  der  Trichlorbuttersäure  dann  gegeben  sind, 
wenn  die  genau  neutralisirte  Lösung  von  1*16  Dichte  mit  einem 
raschen  Chlorstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt 
wird.  Dabei  tritt  durch  die  chemische  Action  eine  merkliche 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  ein  und  findet  die  Ausscheidung  der 
Kohlensäure  in  reichlicher  Menge  statt.  In  dieser  Weise  vor- 
gehend ist  man  nun  auch  im  Stande,  thatsächlich  die  vermutbete 
Monochlorcrotonsäure  aufzufinden  und  hängt  es  einzig  und  allein 
von  der  eingeleiteten  Menge  des  Chlor  ab,  ob  sich  Monochlor- 
crotonsäure aus  der  Flüssigkeit  ausscheidet  oder  nicht.  Ich  hatte, 
wie  angedeutet,  schon  aus  einem  anderen  Grunde  Ursache  ge- 
habt, die  Behandlung  der  Lösung  von  citraconsaurem  Natrium 
mit  Chlor  wiederholt  zu  unterbrechen,  und  wenn  ich  dann  über 
Nacht  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  liess,  schieden  sich  in  einigen 
Fällen  äusserst  feine,  schön  seidenglänzende  Nadeln  aus,  von 
welchen  ich  nun  nicht  mehr  zweifelte,  dass  sie  der  gesuchten 
Monochlorcrotonsäure  angehören.  Auf  einem  Filter  wurden  nun 
diese  Nadeln  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und 
dann  aus  kleinen  Retörtchen  umsublimirt.  So  gereinigte  Säure 
hatte  dann  einen  Schmelzpunkt  von  58-5**  und  erstarrte  bei  51**, 
also  nahe  übereinstimmend  mit  Gottlieb's  Monochlorcronton- 
säure. 

Die  geringen  Mengen  aber,  die  mir  zu  Gebote  standen,  Hessen 
eine  besonders  sorgfilltige  Untersuchung  nicht  zu,  und  ich 
musste  mich  begnügen,  die  folgenden  analytischen  Daten  zu 
sanuneln.  Ich  bereitete  aus  der  ganzen  Menge  der  Säure,  über 
die  ich  verfügte,  das  Silbersalz,  welches  durch  Umkrystallisiren 
in  eben  solchen  flachen  Nadeln  erhalten  wurde  wie  das  mono- 
chlorcrotonsäure Silber,  und  ich  trocknete  es  über  Schwefelsäure. 

0-2000  Grm.  gaben  dann,  in  einem  Rohre  mit  Salpetersäure 
auf  180**  erhitzt,  0-1245  Grm.  AgCl  und  0-001  Grm.  Ag,  woraus 
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sich  berechnet,  dass  in  der  Substanz  47-35 7^,  Silber  und 
15-567o  Chlor  vorhanden  sind.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber  ent- 
hielt, wie  ich  mich  überzeugte,  weder  Chlor  noch  Silber. 

Ferner  gaben  0-281  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt 
0-064  Grm,  H,0  und  0-223  Grm.  CO^, 


Berechnet  für 

Gefunden 

CtHjClAgOg 

in  100  Theilen 

c,. 

....    21-09 

21-63 

H» 

....      1-76 

2-52 

Cl. 

....   15-60 

15-56 

Ag 

...   47-47 

47-35 

Ot 

....   14-08 

— 

100-00 

Diesen  Zahlen  allein  hätte  ich  jedoch  nicht  genug  Beweis- 
kraft zugeschrieben,  wenn  sie  nicht  noch  auf  anderem  Wege  Be- 
stätigung gefunden  hätten.  Herr  Professor  Gottlieb  hat,  bevor 
er  die  Chlorung  der  Citraconsäure  in  der  hier  erörten  Weise  vor- 
nahm, durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
auf  Citraconsäure  die  Wechselwirkung  letzterer  Säure  mit  Chlor 
veranlasst  und  bei  dieser  Gelegenheit  im  Destillat,  die  Operation 
wurde  in  Retorten  unter  Erwärmen  vorgenommen,  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Säure  erhalten,  welche  er  lange  Zeit 
für  Monochlorbuttersäure  hielt,  welche  aber  auch  nichts  Anderes 
ist,  alsMonochlorcrotonsäure.  Gottlieb  bereitete  seinerzeit  das 
Silbersalz  und  berechnete  aus  der  Silberbestimmung  als  das 
Moleculargewicht  jenes  der  Monochlorbuttersäure.  Da  nun  aber 
die  Moleculargewichte  von  Monochlorbuttersäure  und  Monoohlor- 
crotonsäure  nahezu  gleich  sind,  so  konnte  auf  diese  einzelne 
Bestimmung  nicht  allzu  grosser  Werth  gelegt  werden.  Ob  man 
es  mit  der  einen  oder  andern  Säure  zu  thun  habe,  konnte  vor 
allem  der  Wasserstoflfgehalt  entscheiden,  und  deshalb  führte 
ich  eine  sorgfältige  Analyse  des  reinen  Silbersalzes  der 
Säure  aus. 

I.  0-6075  Gr.  gaben,  Über  Schwefelsäure  getrocknet,  0-104 Gr. 
H,0  und  0-471  Gr.  CO,. 

II.  0-351  Gr.  gaben  0-214  Gr.  AgCl  und  0-002  Gr.  Ag. 
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Ferner   rllhren  folgende  Bestimmungen  noch  von  Herrn 
Professor  Gottlieb  her,  der  sie  vor  mehreren  Jahren  ausführte. 

III.  0-8335 Gr.  Silbersalz  gab.  0-5154  Gr.  AgCl  u.  0037 Gr.  Ag. 

IV.  0-2275  Gr.  gaben  0-1328  Gr.  AgCl  nnd  00065  Gr.  Ag. 
V.  0-3427  Gr.  gaben  0-278  Gr.  CO,  und  0062  Gr.  H^O. 

Gefunden  in  100  Theilen 

II         m  IV         V 

—  -  —        22-11 

—  —  —  2-01 


Berechnet  für 

C4H4ClAg02 

I 

IM«                     ,                    ■!■■ 

C,  ....   21-09 

21-14 

H»  ....     1-76 

1-89 

Ag....  47-47 

— 

Cl 15-60 

— 

0,  ....   1408 

— 

_   47-06    -    — 
—   15-27   —    15-38   — 


100-00 


Ans  Gottlieb 's  BestimmuDgen  geht  hervor,  dass  der  Säure 
noch  kleine  Mengen  einer  kohlenstoffreicheren  Substanz  beige- 
mischt waren,  welche  den  Silbergehalt  des  Salzes  etwas  herab- 
drückten und  so  zum  Molecularge wicht  229-5  führten,  während  das 
Moieculargewicht  des  monochlorcrotonsauren  Silbers  227*5  ist.  Was 
aber  von  grösserer  Tragweite  ist,  das  ist  der  Wasserstoffgehalt 
des  Silbersalzes,  den  Gott  lieb  mit  2-01 7o  ermittelte,  und  für 
den  ich,  durch  Anwendung  einer  grösseren  Menge  des  Silbersalzes 
die  Versuchsfehler  verkleinernd,  die  noch  besser  stimmende 
Zahl  1-89  fand.  Für  monochlorcrotonsaures  Silber  berechnet  sich, 
wie  oben  schon  gezeigt,  ein  Wasserstoffgehalt  von  1-76  »/^j,  wäh- 
rend er  für  monochlorbuttersaures  Silber  2*62 7^  beträgt,  in 
Folge  dessen  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann,  dass  das  »Salz 
in  der  That  einer  Monochlorcrotonsäure  angehöre. 

In  der  Absicht  zu  ermitteln,  welche  Monochlorcrotonsäure 
vorliege,  bestimmte  ich  den  Schmelzpunkt  der  Säure,  fand  ihn 
bei  58-5°  und  ermittelte  die  Erstarrungstemperatur  mit  52°. 
Ich  versuchte  nun  auch,  ob  das  Baryumsalz  dieser  Säure  über- 
einstimme mit  jenem  der  Gottlieb 'sehen  Monochlorcroton- 
säure, welches  sich  durch  den  Gehalt  von  4  MolecUlen  Wasser 
[(C^H^C102)8Ba-i-4H^0]  von  den  Isomeren  unterscheidet,  ebenso 
wie  durch  die  Fähigkeit  dieses  Wasser  durch  Verwitterung 
leicht  zu  verlieren.  Mit  kohlensaurem  Baryum  wurde  nun  auch 
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ein  Salz  gewonnen,  welches  sich  aus  ganz  concentrirten  Lösun- 
gen in  gleicher  Weise  abschied,  wie  das  oben  erwähnte  Baryum- 
8«lz  und  wie  dieses  leicht  verwitterte. 

0-522  Grm.  lufttrockenen  Salzes  verloren  über  Schwefel- 
säure 0-0825  Grm.  oder  15-80Vo  Wasser,  während  das  Salz  von 
obigem  Wassergehalte  16-07  »/o  Wasser  verlangt. 

Die  Bildung  der  Monochlorcrotonsäure  aus  citraconsaurem 
Natrium  und  auch  aus  Citraconsäure  ist  durch  diese  Thatsachen 
sichergestellt,  und  möchte  ich  beztlglich  ihres  Auftretens  nur 
noch  bemerken,  dass  die  Umstände  für  die  Isolirung  dieser 
Säure  sehr  verschieden  günstig  sind.  Während  nämlich  die  Be- 
handlung der  Citraconsäure  mit  Chlor,  welches  aus  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  in  der  Flüssigkeit  entwickelt  wird,  in 
einer  heissen,  stark  sauren  Lösung  geschieht,  aus  welcher  die 
gebildete  Monochlorcrotonsäure  mit  den  Wasserdämpfen  ent- 
weicht, um  sich  in  der  Vorlage  wieder  zu  condensiren  und  so 
sich  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  entzieht,  hängt  die  Auf- 
findung der  Monochlorcrotonsäure  bei  der  Behandlung  wässeriger 
Lösungen  von  citraconsaurem  Natrium  mit  Chlor  in  erster  Linie 
davon  ab,  ob  man  zufälligerweise  in  einem  günstigen  Zeitpunkte 
das  Einleiten  des  Chlors  unterbrochen  hat.  Davon  kann  man 
sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher 
ganz  ansehnliche  Mengen  von  Monochlorcrotonsäure  in  feinen 
Nadeln  herumschwimmen,  neuerdings  mit  Chlor  behandelt,  was 
zur  Folge  hat,  dass  diese  Nadeln  bald  verschwinden,  um  offen- 
bar in  Trichlorbuttersäure  sich  umzuwandeln.  Dass  dann  in  der 
Flüssigkeit  wirklich  reichliche  Mengen  von  Trichlorbuttersäure 
vorhanden  sind,  ist  leicht  nachzuweisen,  denn  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Salzsäure  entsteht  sofort  eine  ölige  Ausscheidung 
derselben,  welche  als  Trichlorbuttersäure  zu  erkennen  nicht 
schwer  fällt,  weil  sie  so  leicht  in  die  charakteristische  Dichlor- 
crotonsäure  umgewandelt  werden  kann. 

Als  Swarts  (Bull.  d.  TAcad.  roy.  d.  Belg.  T.  XXXHI, 
p.  38)  die  Citraconsäure  in  freiem  Zustande  mit  Chlor  behan- 
delte, fielen  ihm  keinerlei  Nebenprocesse  auf,  welche  neben  der 
Bildung  von  Citradichlorpyroweinsäure  verliefen,  und  Herr  Pro- 
fessor Gottlieb,  der  ganz  speciell  darauf  ausging,  bei  dieser 
EinWirkungsweise  mögliche  Bildung  von  Trichlorbuttersäure  zu 
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constatiren,  war  auch  nicht  im  Stande^  solche  aufzufinden^  ausser 
in  höchst  zweifelhafter  Weise  durch  ihr,  nicht  mit  vollkommener 
Sicherheit  spurenweise  gefundenes  Umsetzungsproduct,  die  Di- 
chlorcrotonsäure.  Es  fragt  sich  nun,  warum  bei  diesem  Vorgange 
die  Bildung  der  Trichlorbuttersäure  nicht  erfolgt,  während  sie 
in  beträchtlichen  Mengen  in  Lösungen  von  citraconsaurem  Na- 
trium stattfindet.  Wie  Swarts  es  ausführlich  besprach  und  wie 
ich  selbst  oft  Gelegenheit  hatte  wahrzunehmen,  findet  die  Bin- 
dung des  Chlors  durch  die  Lösung  des  Citraconsäurehydrates 
ziemlich  träge  statt,  und  die  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ist  eine 
weitaus  unbedeutendere,  als  wenn  citraconsaures  Natrium  unter 
den  wiederholt  bezeichneten  Umständen  gechlort  wird.  Es  ist 
also  im  letzteren  Falle  durch  die  höhere  Temperatur  schon  mehr 
Gelegenheit  geboten  den  Zerfall  der  Citradichlorpyroweinsäure 
zu  veranlassen,  und  kommt  in  diesem  Falle  noch  der  Umstand 
hinzu,  dass  die  Metallatome  vorhanden  sind,  welche  in  ganz 
bestimmter  Weise  die  Einwirkung  modificiren. 

Durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  der  Citradichlor- 
pyroweinsäure in  freiem  Zustande  zerfällt  diese  nach  Swarts 
anter  Mitwirkung  von  Wasser  in  Monochlorcitramalsäure  und 
Salzsäure,  während  sie  als  Salz  erhitzt  in  Kohlensäure,  mono- 
chlorcrotonsaures  Salz  und  Chlormetall  sich  zerlegt.  Ein  dem 
letzteren  gleicher  Vorgang  wird  nun  auch  stattfinden,  wenn  eine 
concentiirte  Lösung  von  citraconsaurem  Natrium  mit  Chlor  be- 
handelt wird,  wobei  die  Gegenwart  des  Natriums  möglicherweise 
die  Aufnahme  des  Chlors  ins  Molecül  erleichtert,  dadurch  die 
Reaction  zu  einer  intensiveren,  von  bedeutenderer  Wärme- 
entwicklung begleiteten  macht  und  letztere  die  Veranlassung 
sein  wird  zum  Zerfalle  des  Molecüls  des  citradichlorpyrowein- 
sauren  Natriums.  Für  andere  Molecüle  dieses  Salzes  und  es 
scheint  dies  die  grössere  Menge  derselben  zu  sein,  mag  aber  die 
Wärme  nicht  ausreichend  sein,  um  so  tiefgehenden  Zerfall  zu  er- 
möglichen, und  diese  zerlegen  sich  dann  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  in  saures  monochlorcitramalsaures  Natrium  und  Chlor- 
natrium. Dieses  saure  Salz  kann  aber  leicht  Veranlassung  geben 
zur  Abscheidung  der  Monochlorcrotonsäure,  die  dann  in  feinen 
Nadeln  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt.  Dass  die  Flüssigkeit 
kurze  Zeit  nach  Beginn  der  Einwirkung  des  Chlors  ein  saures 
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Salz  enthält,  beweist  der  Umstand,  dass  sich  hiebei  häufig  ans 
Lösungen,  welche  eine  grössere  Dichte  besitzen,  als  1-16,  reich- 
liche Krystallisationen  von  saurem  citraconsaurem  Natrium  aus- 
scheiden. 

« 

Fassen  wir  nun  die  Beobachtungsresultate  bezüglich  der 
Entstehung  der  Triehlorbuttersäure  in  wenigen  Worten  zusam- 
men, so  ergibt  sich,  dass  diese  Säure  entsteht  durch  Addition 
von  Chlor  zu  einer  Monochlorcrotonsäure,  welch  letztere  durch 
Zerfall  von  citradichlorpyroweinsaurem  Natrium  durch  Wärme 
entsteht. 

Obwohl  wir  nun  die  Processe  kennen,  welche  die  Bildung 
zweier  Hauptproducte  veranlassen,  können  wir  doch  noch  nicht 
die  geschlossene  Beihe  der  chemischen  Umwandlungen  mitthei- 
len, welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  citraconsaures 
Natrium  stattfinden,  weil  wir  eia  Product,  welches  in  grossen 
Mengen  auftritt,  dessen  Zusammensetzung  und  Entstehungsweise 
wir  nicht  kennen,  von  dem  es  noch  nicht  einmal  entschieden  ist, 
ob  es  nicht  ein  Gemisch  mehrerer  Körper  sei,  noch  gar  nicht  in 
den  Kreis  dieser  Untersuchungen  einbezogen,  jenes  indifferente 
Öl  nämlich,  von  welchem  sich  bei  anhaltendem  Chloren  bedeu- 
tende Mengen  ausscheiden  und  dessen  Untersuchung  Herr  Prof. 
Gott  lieb  als  eine  der  nächsten  Arbeiten  in  Aussicht  genommen 
hatte. 

Von  diesem  indifferenten  Öle  standen  mir  nun  ganz  an- 
sehnliche Mengen  zu  Gebote  und  verhalfen  mir  einige  Beobach- 
tungen, die  theilweise  noch  von  Herrn  Prof.  Gottlieb  her- 
rühren, theilweise  von  mir  selbst  in  letzterer  Zeit  gesammelt 
wurden,  zu  baldigem  Einblicke  in  die  Zusammensetzungs Verhält- 
nisse dieses  chlorhaltigen  Öles.  Nach  allem  war  es  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  dieses  Öl  entstehe  aus  monochlorcitramal- 
saurem  Salze.  Darauf  deutet  einestheils  der  Umstand,  dass  das 
Öl  sich  erst  abscheidet,  wenn  längst  alles  citraconsaure  Natrium 
zersetzt  sein  muss  und  anderntheils  die  Wahrnehmung,  dass 
reines  monochlorcitramalsaures  Natrium,  in  wässeriger  Lösung 
mit  Chlor  behandelt,  reichliche  Mengen  eines  gleichfalls  indiffe- 
renten Öles  gibt,  welches  wie  das  erst  erwähnte  indifferente 
«lartige  Product  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist  und 
mit  geringen  Mengen  von  Wasser  sich  aus  Wasserbädern  ab- 
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destilliren  lägst.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dass  beide  Öle 
identisch  seien,  und  dann  war  auch  zu  hoffen,  dass  das  aus 
citraconsaurem  Natrium  durch  Chlor  gebildete  Öl  ein  chemisches 
Individuum  sei.  Besitzen  wir  dann  eine  eingehende  Kenntniss 
dieses  ölartigen  Productes,  so  lässt  sich  über  die  Vorgänge, 
welche  in  Lösungen  von  citraconsaurem  Natrium  durch  anhal- 
tende Behandlung  mit  Chlor  eingeleitet  werden,  ein  abgerundetes 
Bild  geben,  was  bei  der  Complication  dieser  Umsetzungsverhält- 
nisse  gewiss  sehr  erwünscht  erscheint. 

Ich  bin  nun  in  Folge  dessen  weiterhin  bemüht  gewesen, 
dieses  ölartige  Product  zu  untersuchen.  Meine  Bemühungen 
hatten  bald  den  gewünschten  Erfolg.  Die  Vermuthung,  dass  das 
Öl,  welches  aus  monochlorcitramalsaurem  Natrium  entsteht, 
identisch  sei  mit  dem  in  Lösungen  von  citraconsaurem  Natrium 
sich  bildenden,  war  Veranlassung,  dass  ich  zunächst  das  erstere 
einer  sorgfältigen  Untersuchung  unterzog. 

Dieses  Öl  stellte  ich  mir  dar,  indem  ich  reine  Monochlor- 
citramalsänre  in  der  etwa  zehnfachen  Menge  Wassers  löste, 
mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirte  und  anhaltend  mit  Chlor 
behandelte.  Dabei  wurde  lange  Zeit  das  Chlor  verschluckt  in 
der  Flüssigkeit,  und  erst  nachdem  sich  eine  ansehnliche  Menge 
eines  schweren  Öles  ausgeschieden  hatte,  färbte  sich  die  Flüssig- 
keit von  überschüssigem  Chlor  gelblich ;  aber  nicht  eher  als  das 
Öl  von  gelöstem  Chlor  intensiv  gelb  gefärbt  war,  wurde  das 
Einleiten  von  Chlor  unterbrochen.  Mit  einem  Scheide  trieb  ter 
wurde  hierauf  das  Öl  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt 
und  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen.  Es  reagirte  dann  nur 
ganz  sehwach  sauer,  welche  saure  Reaction  durch  Schütteln  mit 
einer  kleinen  Menge  von  Sodalösung  beseitigt  wurde.  Es  wurde 
nun  neuerdings  gewaschen  und  aus  einer  Retorte,  in  weicheres  mit 
wenig  Wasser  überschichtet  war,  abdestillirt,  indem  die  Retorte 
mit  kochendem  Wasser  umgeben  wurde.  Das  Öl  sammelte  sich 
unter  wenig  Wasser  in  der  Vorlage  und  reagirte  nun  vollkommen 
neutral.  Es  wurde  neuerdings  geschieden  von  Wasser  und  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengbracht,  um  es  vollstän- 
dig zu  entwässern. 

So  vorbereitet,  ergab  sich  seine  Zusammensetzung  wie 
folgt: 

SltMh.  d.  mAthem.-n«tarw.  CK  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  10 
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L  0-5095  Grm.  gaben,  mit  Kalk  geglüht,   1-342  Grm.  AgCI 
und  0011  Grm.  Ag. 

IL  0-8595  Grm.  gaben  in  gleicher  Weise  2-263  Grm.  AgCl  und 
0-006  Grm.  Ag. 

III.  0-655  Grm.,  mit  Bleichromat  verbrannt,  gaben  0-5465  Grm. 
CO,  and  0-137  Grm.  H^O. 

IV.  0-685  Grm.   gaben    desgleichen,    0-5675  Grm.    CO,  und. 


0-127  Grm.  H,0. 


Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C3H3CI3O,  eines  Trichlor- 
acetons. 

Berechnet  für  Gefunden  in  100  Theilen 

. l^l^ .  ^l  II     ""^  III  IV  ^ 

C 22-29                       —  —        22-75  22-58 

H 1-86                       —  —          2-32  2-05 

Cl 65-94  65-87  05-36        -  — 

Die  Bildung  eines  substituirten  Acetons  bietet  aber  nichts 
AuflFallendes,  wenn  die  Abscheidung  von  Aceton  selbst  in  Betracht 
gezogen  wird,  welche  erfolgt,  wenn  monochlorcitramalsaure 
Salze  in  neutraler  Lösung  gekocht  werden  (s.  d.  Ber.  Bd.  69. 
Abth.  II,  pag.  469).  So  wie  dort  scheinen  auch  hier  die  Metall- 
atome im  Salze  den  Zerfall  des  Molectils  zu  veranlassen  unter 
Zerstörung  der  Carboxylgruppen.  Dass  hier  in  der  That  die 
Metallatome  gewissermassen  die  Angriffspunkte  bilden,  lässt 
sich  direct  beweisen,  wenn  man  die,  wie  oben  beschrieben,  be- 
handelte Flüssigkeit,  welche  vom  Ol  getrennt  worde,  einer 
wiederholten  Chlorung  unterwirft,  die  nur  dann  zu  neuerlicher 
Bildung  von  Ol  führt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zuvor  neutrali- 
sirt.  Wenn  man  die  einmal  gechlorte  Flüssigkeit  untersucht,  so 
findet  man  darin  viel  freie  Säure;  wird  nun  alle  freie  Säure  in 
der  Flüssigkeit  durch  Soda  abgestumpft,  so  kann  durch  Zusatz 
von  Chlorbaryum  gezeigt  werden,  dass  noch  viel  unzersetzte 
Monochlorcitramalsaure  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  und  es 
ist  eben  diese,  die  bei  nun  wieder  eingeleiteter  Chlorzuführung 
zersetzt  wird. 

Das  Freiwerden  von  Monochlorcitramalsaure,  was  zur  Folge 
hat,  dass  Chlor  sie  nicht  mehr  zersetzt,  lässt  sich  oft  mehrmals 
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verfolgen,  da  eben  die  bei  Bildung  von  Chloraceton  entstehende 
Salzsäure  in  grosser  Menge  auftritt.  Ein  nach  zweimaligem  Neu- 
tralisiren  erhaltenes  Ol  reinigte  ich  auch  fllr  die  Analyse  wie 
oben  und  erhielt  mit  dem  obigen  nahe  tibereinstimmende  Werthe, 
so  dass  die  Identität  der  in  den  verschiedenen  Stadien  entste- 
henden öligen  Producte  nicht  zweifelhaft  ist. 

Eine  weitere  Untersuchung  dieses  Öles  vorzunehmen,  hätte 
es  grosser  Mengen  von  Monochlorcitramalsäure  bedurft,  und  es 
erschien  deshalb  zweckmässiger  abzuwarten,  ob  das  in  Lösun- 
gen von  citraconsaurem  Natrium  entstehende  Ol  nicht  von  glei- 
cher Zusammensetzung  sei ;  letzteres  wäre  dann  weitaus  leichter 
in  grossen  Mengen  zu  gewinnen  gewesen.  Nun  standen  mir  aber 
davon  ohnehin  grosse  Quantitäten  zur  Verfügung,  und  es  han- 
delte sich  nur  darum,  diese  zweckmässig  zu  verwerthen. 

Vorläufige  Chlorbestimmungen  gaben  fllr  das  Ol  niedrigere 
Chlorgehalte,  als  sie  der  dem  andern  Öle  entsprechenden  Formel 
zukommen.  Bezüglich  der  Gewinnung  dieses  Öles  ist  nun  aber 
zu  bemerken,  dass  es  von  Operationen  herrührte,  welche  zum 
Hauptzweck  hatten,  viel  Monochlorcitramalsäure  zu  liefern.  Nun 
war  aber  schon  bekannt,  dass,  je  mehr  Öl  sich  bilde,  desto 
weniger  Monochlorcitramalsäure  gewonnen  werden  könne,  und 
es  wurde  das  Einleiten  von  Chlor  deshalb  oft  unterbrochen,  wenn 
erst  wenig  Öl  entstanden  war,  und  dies  keineswegs  von  über- 
schüssigem Chlor  goldgelbe  Färbung  zeigte.  So  wurde  wohl 
während  zwei  Jahren  viel  von  diesem  Öle  gewonnen,  aber  es 
war  wegen  seiner  Bereitungsweise  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
in  manchen  Antheilen  desselben  die  Chlorung  nicht  bis  zum  Ab- 
schlüsse gelangt  war,  dass  also  das  Öl,  welches  ich  zu  verarbei- 
ten hatte,  ein  Gemisch  verschieden  hochgechlorter  Producte  sei. 
Zu  ihrer  Trennung  versuchte  ich  nun  die  fractionirte  Destillation 
anzuwenden.  Als  ich  die  Öle  das  erstemal  in  der  Betörte  er- 
hitzte, begann  bei  80**  ein  Übergehen  von  Flüssigkeit  in  die 
Vorlage  und  unter  beständigem  Steigen  des  Quecksilberfadens 
ging  nach  und  nach  alles  in  die  Vorlage  über  ohne  wahrnehm- 
bare Siedebewegung,  bis  schliesslich  das  Thermometer  160** 
zeigte,  als  sich  in  der  Betörte  nur  mehr  geringe  Mengen  einer 
Sich  bräunenden  Substanz  befanden.  Das  Destillat  hatte  ich  in 
drei  Partien  aufgefangen,  den  Temperaturen  bis  100,  bis  130 

10* 
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und  bis  160*  entsprechend.  Die  Partie  bis  IW  wurde  dann 
neuerdings  destillirt,  und  nun  fand  die  Bildung  von  Dampfblasen 
in  der  Flüssigkeit  ganz  regelmässig  statt.  Es  wurde  dabei  das 
Destillat  in  zwei  Partien  gesammelt,  die  sich  aber  auch  nur  will- 
kürlich nehmen  liessen,  denn  ganz  bestimmte  Siedeperioden 
waren  dabei  nicht  wahrzunehmen. 

Den  niedrigst  siedenden  Antheilen  widmete  ich  zunächst 
meine  Aufmerksamkeit,  und  ich  ging  daran,  sie  nochmals  zu 
destilliren;  auch  in  diesem  Falle  war  merkwürdigerweise  ein 
eigentliches  Sieden  nicht  wahrzunehmen.  Die  ersten  Partien, 
die,  während  das  Thermometer  einige  Grade  über  80"  zeigte, 
übergingen,  wurden  wieder  getrennt  aufgefangen  und  nun  auf 
ihre  Zusammensetzung  untersucht,  nachdem  sie  während  meh- 
rerer Tage  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert  worden 
waren.  Die  Zahlen,  welche  dabei  resultirten,  waren  jenen  nahe- 
liegend, welche  Monochloraceton  erfordert,  jedoch  dürfte  diese 
Fraction  schon  aus  einem  Gemenge  bestanden  haben  aus  einfach 
und  zweifach  gechlortem  Aceton,  weil  der  Chlorgehalt  um  meh- 
rere Procente  differirte,  während  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
wenig  abweiphend  gefunden  wurden.  Der  Siedepunkt  des  Mono- 
chloracetons  liegt  bekanntlich  bei  117",  während  mein  Product 
zwischen  80  und  90"  überging;  jedoch  war  dies  kein  eigent- 
liches Sieden  und  die  Möglichkeit  der  Identität  der  Substanz  mit 
Monochloraceton  scheint  dadurch  nicht  ausgeschlossen.  Seine 
Menge  war  ein  geringer  Bruchtheil  der  ganzen  Quantität  des 
Öles  und  deshalb  die  Wahrnehmung  des  characteristischen 
Siedepunktes  nicht  möglich.  Wie  schwierig  es  überhaupt  sei, 
aus  diesem  Gemenge  durch  Destillation  reine  Producte  zu  er- 
halten aus  den  Mengen,  die  mir  zu  Gebote  standen,  tiberzeugte 
ich  mich  auch  mit  den  höchst  siedenden  Antheilen  der  ölartigen 
Producte.  Die  Partie,  welche  ohne  zu  sieden  zwischen  130  und 
160"  übergegangen  war,  wurde  nämlich  neuerdings  erhitzt,  um 
daraus,  wo  möglich,  durch  bestimmte  Siedepunkte  characterisirte 
Fractionen  zu  erhalten,  wobei  nun  auch  in  dieser  ein  ganz  deut- 
liches regelmässiges  Sieden  eintrat.  Jedoch  ging  jetzt  alles 
unter  Sieden  über,  ohne  dass  das  Thermometer  eine  höhere 
Temperatur  anzeigte  als  135".  Dabei  gelangte  ich  zu  Fractionen 
von  120—125",  von  125—127"  und  dann  bei  allmäligem  Steigen 
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des  Thermometers  von  127 — 135**.  Diese  Destillate  zeigten 
alle  eine  schwachsanre  Reaction,  die  mit  kleinen  Mengen  von 
kohlensaurem  Natrium  leicht  benommen  werden  konnte,  und  es 
wurden  dann  die  zwei  letzten  Fractionen  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert. Ihre  Chlorgehalte  diflferirten  untereinander  um  etwa 
1  Procent  Chlor,  jedoch  erreichte  der  höhere  Chlorgehalt  nur 
62%,  so  dass  also  auch  diese  letzten  Fractionen  vermuthlich 
Gemische  vorstellten  und  zwar  von  Di-  und  Trichloraceton. 
Durch  eine  kleine  Menge  des  Öles,  welches  ich  getrennt  bereitet 
hatte,  indem  ich  auf  volle  Sättigung  mit  Chlor  Bedacht  nahm, 
hatte  ich  mich  tiberzeugt,  dass  der  Chlorgehalt  auch  64^0  er- 
reichen könne,  weshalb  ich  mich  entschloss,  alle  Fractionen 
wieder  zusammenzugiessen  und  einer  neuerlichen  Chlorung  zu 
unterziehen,  damit  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor 
allein  gebildet  werde,  ich  überschichtete  das  Gemisch  aller 
Fractionen  mit  Wasser  und  leitete  wieder  einen  raschen  Chlor- 
strom hindurch.  Es  fand  eine  reichliche  Absorption  von  Chlor 
statt,  welche  von  deutlicher  Wärmeentwicklung  begleitet  war; 
endlich  aber  war  das  Öl  von  überschüssigem  Chlor  intensiv  ge- 
färbt und  nun  wurde  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufgehört. 
Das  Öl  wurde  mit  Sodalösung  geschüttelt,  um  die  anhängende 
Salzsäure  zu  entfernen  und  dann  aus  einem  Wasserbad  mit 
Wasser  destillirt,  hierauf  geschieden  und  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. Eine  vollständige  Analyse  wies  nun  64*02  7o  Chlor, 
23*93o/o  Kohlenstoff  und  2-307o  Wasserstoff  nach,  ^^  ^^^^  ^^®^  ^®^ 
Körper  dann  auch  noch  nicht  reines  Trichloraceton  war. 

Eine  kleine  Partie  des  indifferenten  Öles,  welche  ich  mit 
grosser  Sorgfalt  aus  citraconsaurem  Natrium  bereitete,  in  ganz 
ähnlicher  Weise,  wie  bisher  beschrieben,  und  die,  nachdem  sie 
mit  Chlor  übersättigt  war,  noch  während  mehrerer  Tage  mit 
Chlor  behandelt  wurde,  ergab  nach  dem  Entwässern  folgende 
Zahlen : 

Kohlenstoff 21-74^0 

Wasserstoff 2-04  „ 

Chlor 6?-58  ,, 

Während  nun  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gut  für  Trichloraceton 
stimmen,  hat  der  Chlorgehalt  denjenigen  des  Trichloracetons 
bereits  um  I'Ö^/q  überschritten.  Durch  die  Reindarstellung  der 
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Substanz  gelang  es  mir  also  nicht  nachzuweisen,  dasa  das  End- 
product  der  Einwirkung  von  Chlor  Trichloraceton  sei,  jedoch 
glaube  ich  nicht  daran  zweifeln  zu  sollen,  dass  der  Hauptantheil 
des  indifferenten  Öles  dennoch  Trichloraceton  sei  und  dass  es 
nur  verunreinigt  sei  durch  Einwirkungsproducte,  welche  aus  den 
der  Citraconsäure  hartnäckig  anhaftenden  Substanzen  durch  das 
Chlor  entstehen.  Letztere  Substanzen,  die  von  der  Destillation 
der  Citraconsäure  herrühren,  sind  in  der  That  nur  schwierig 
vollständig  zu  entfernen.  Die  Gründe,  welche  mich  zwingen,  an 
der  Meinung  festzuhalten,  das  indifferente  Öl  bestehe  der  Haupt- 
sache nach  aus  Trichloraceton,  sind  mannigfaltig  und  schwer- 
wiegend. Nicht  übersehen  darf  dabei  das  Verhalten  von  Mono- 
chlorcitramalsäure  als  Salz  werden,  wenn  sie  der  Einwirkung 
von  Chlor  ausgesetzt  wird,  und  ich  kann  hier  sofort  auch  an- 
führen, dass  ich  aus  mcsaconsaurem  Natrium  durch  die  gleiche 
Einwirkung  gleichfalls  ein  indifferentes  Öl  erhielt,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  des  Trichloracetons  entsprach.  Die 
auf  diesen  drei  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  indifferenten 
Öle  dürften,  wie  aus  ihrer  Entstehungsweise  zu  schliessen  ist,  so- 
nach wohl  identisch  sein,  da  in  allen  drei  Flüssigkeiten,  aus 
welchen  sie  entstehen,  monochlorcitramalsaures  Natrium  vor- 
handen ist,  wie  ich  für  den  letzten  Fall  noch  speciell  nachweisen 
werde. 

Was  nun  den  Nachweis  betrifft,  dass  der  seiner  empirischen 
Formel  nach  als  Trichloraceton  angesprochene  Körper  that- 
sächlich  ein  Derivat  des  Acetons  sei,  so  dachte  ich  denselben  in 
zweierlei  Art  führen  zu  können.  Beide  Wege,  die  mir  dazu  offen 
standen,  benützte  ich  mit  günstigem  Erfolge,  und  gelang  es  mir 
dabei  überdies  zur  Überzeugung  zu  gelangen,  dass  das  Trichlor- 
aceton, welches  mir  vorlag,  ein  solches  sei,  in  welchem  eine  un- 
substituirte  Methylgruppe  sich  finde,  neben  einer  andern,  in 
welcher  alle  drei  Wasserstoffatome  durch  Chlor  vertreten  sind. 
Der  Körper  dürfte  also  identisch  sein  mit  jener  Substanz, 
welche  Krämer  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  in  Berl.  Bd.  VII, 
pag.  285)  vorschlägt  als  Methylchloral  zu  bezeichnen.  Es  gelang 
mir  wohl  nicht  das  krystallirte  Hydrat  darzustellen,  welches 
Krämer,  der  mit  grossen  Quantitäten  arbeitete  und  in  Folge 
dessen   reine   Substanzen   erhalten   konnte,   beschreibt,    dafür 
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scheint  mir  aber  die  Umsetzung  des  chlorhaltigen  Öles,  welches 
ich  für  Methylchloral  halte,  läit  Barythydrat  um  so  entscheiden- 
der. Durch  entsprechend  geleitete  Einwirkung  von  Barythydrat 
erhielt  ich  aus  diesem  Öle  Chloroform  und  Essigsäure  in  so  be- 
deutenden Quantitäten,  dass  ihr  Nachweis  keine  Schwierigkeiten 
bot.  Überdies  erhielt  ich  aus  dem  Öle  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  Aceton,  wie  ich  später  aus- 
führlich beschreiben  werde. 

Zunächst  sei  noch  einiger  Eigenschaften  meines  chlorhälti- 
{ren  Öles  Erwähnung  gethan.  Wenn  das  Öl  mit  Chlorcalcium 
entwässert  wurde,  so  stellt  es  eine  vollkommen  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  vor,  von  schwachem  nicht  unangenehmem 
Geruch,  während  das  Product  ursprünglich  mit  einer  stark  zu 
Thränen  reizenden  Substanz  verunreinigt  war.  Wird  das  gerei- 
nigte Öl  erwärmt,  so  zeigt  sich  dann  der  Dampf  von  scharfem 
stechenden  Geruch.  Das  Öl  ist  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich 
und  die  w^ässerige  Lösung  desselben  zeigt  die  Eigen(htimlichkeit 
schon  durch  die  Handwärme  trübe  zu  werden,  wie  dies  auch 
Stade  1er  bei  seinen  gechlorten  Acetonderivaten  wahrnahm; 
es  ist  also  auch  dieses  Product  in  kaltem  Wasser  löslicher  als 
in  warmem.  Wenn  das  Öl  auf  ein  Uhrgläschen  gebracht  wird, 
so  verdunstet  es  äusserst  rasch;  eine  dünne  Schichte  derselben 
verschwindet  nach  kurzer  Zeit  vollständig.  Endlich  hebe  ich 
hier  noch  die  Eigenthümlichkeit  des  Öles  hervor,  sich  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  vollständig  zu  lösen,  um  beim  Verdün- 
nen unverändert  ausgeschieden  zu  werden.  Das  gleiche  Ver- 
halten beobachtete  Krämer  beim  Anhydride  des  Methyl- 
ehlorais. 

Um  nun  auf  die  Umsetzungen  tiberzugehen,  welche  ich  mit 
dem  Öle  vornahm,  will  ich  mit  der  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoflfe  beginnen.  Das  Öl  wurde  mit  Wasser  tiberschichtet 
und  zur  Eliminirung  des  Chlors  successive  Natriumamalgam 
eingetragen.  Da  die  Menge  des  Öles,  welche  ich  zu  diesem 
Rcductionsversuche  verwenden  konnte,  etwa  10  Gram  betrug 
und  überdies  der  hohe  Chlorgehalt  des  Öles  in  Betracht  zu  zie- 
hen ist,  so  konnte  ich  nur  eine  geringe  Ausbeute  erwarten,  um- 
somehr  als  das  Reactionsproduct  durch  fractionirte  Destillation 
aus  dem  Wasser,  welches  es  gelöst  enthielt,  erst  abgeschieden 
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werden  mnsste.  Nun  war  als  erstes  chlorfreies  Prodact  da» 
Aceton  zu  erwarten,  während  aus  diesem  in  zweiter  Linie  Iso- 
propylalkohol  sich  bilden  konnte.  Zieht  man  in  Erwägunge 
dass  die  SiedepunktsdiflFerenz  zwischen  Aceton  und  Wasser 
nahezu  zweimal  so  gross  ist  als  jene  zwischen  Isopropylalkohol 
und  Wasser,  so  ist  begreiflich,  dass  es  mir  daran  gelegen  sein 
musste,  Aceton  zu  bilden,  da  dieses  durch  fractionirte  Destilla- 
tion leichter  zu  gewinnen  war.  Der  Umstand,  dass,  wie  Linne- 
mann  zeigte,  die  Umwandlung  des  Acetons  in  Isopropylalkohol 
nur  sehr  allmälig  erfolgt,  war  mir  in  der  Beziehung  besonders 
günstig.  Dadurch,  dass  ich  endlich  die  Flüssigkeit  während  der 
Reduction  immer  sauer  erhielt,  glaubte  ich  die  Bedingungen  für 
die  Bildung  von  Isopropylalkohol  noch  ungünstiger  zu  gestalten. 
In  der  Flüssigkeit  konnte  viel  Natriumamalgam  eingetragen 
werden,  bevor  eine  starke  Gasentwicklung  begann,  sobald  aber 
diese  eintrat,  wurde  die  Flüssigkeit,  welche  angenehm  roch  und 
sehr  viel  Chlomatrium  enthielt,  vom  Amalgam  abgegossen.  Es 
war  während  der  Einwirkung  des  letzteren  die  Menge  des  Oles^ 
immer  geringer  geworden  unter  schwacher  Bräunung  der  Flüs- 
sigkeit, und  als  endlich  entschiedene  Gasentwicklung  eintrat, 
war  das  Öl  vollständig  verschwunden.  Die  Flüssigkeit  wurde 
in  eine  Retorte  gebracht  und  etwa  ein  Dritttheil  abdestillirt. 
Dieses  Destillat  kam  dann  in  Anwendung  zur  Abscheidung  des 
Acetons  durch  aufmerksam  geleitete  Destillation.  Durch  drei- 
maliges Destilliren  der  bezüglichen  ersten  Destillationsantheile 
erhielt  ich  daraus  eine  sehr  angenehm  riechende,  leicht  flüchtige 
Substanz,  die  durch  zweimaliges  Zusammenstellen  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  vollkommen  entwässert  werden  konnte.  Der 
Geruch  war  entschieden  der  des  Acetons,  und  die  procentische 
Zusammensetzung  fand  sich  gleichfalls  übereinstimmend.  Zwei 
Verbrennungen  ergaben  dies,  wie  folgt: 

I.  0-3910  Grm.  gaben  0-8865  Grm.  CO,  und  0-382  Grm.  H,0. 

II.  0-2465  Grm.  gaben  0-5585  Grm.  CO,  und  0-237  Grm.  H,0. 
Berechnet  für  Gefunden 

C 6209  61-83      61-79 

H   10-33  10.85       10-66 
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Ist  nun  durch  diese  Ergebnisse  bewiesen,  dass  dieser  öl- 
artige  Körper  in  der  That  ein  gechlortes  Aceton  sei,  so  gewann 
ich  auf  anderem  Wege  die  noch  beachtenswerthere  Gewissheit^ 
dass  der  Hauptantheil  des  indiflFerenten  Öles  dem  Trichloraceton 
CH,— CO— CCI3  angehört.  Dies  geht  hervor  aus  dem  Verhalten 
des  öligen  Productes  gegen  Kaliumhydrat  in  wässeriger  Lösung. 
Bringt  man  das  Ol  mit  concentrirter  Kalilauge  zusammen,  so 
lässt  sich  beim  Erhitzen  sofort  der  Geruch  des  Chloroforms  un- 
verkennbar nachweisen.  Nach  und  nach  verschwindet  das  Öl 
vollständig,  während  eine  tief  braune  wässerige  Flüssigkeit 
zurückbleibt.  Dieses  Auftreten  des  Chloroforms  im  Zusammen- 
hange mit  der  Yermuthuno:,  dass  das  Öl  Trichloraceton  sei,  lässt 
sich  nur  durch  folgendes  Schema  ausdrücken : 

CgHaCljO-^KHO  =  CjHjKO.-f-CCl.H. 

Das  Chloroform  ist  dann,  ausser  durch  seinen  Geruch,  durch 
seine  Zersetzung  in  Ameisensäure  und  Chorkalium  durch  alko- 
holische Kalilauge  leicht  nachweisbar,  während  der  Nachweis 
der  Essigsäure  auch  keinerlei  Schwierigkeiten  bietet. 

Um  in  dieser  Richtung  rasch  zum  Ziele  zu  gelangen,  schlug 
ich  folgenden  Weg  ein:  Ich  wog  eine  bestimmte  Menge  des  Öles 
in  einen  Kolben,  welcher  so  vorbereitet  war,  dass  er  schnell 
mit  einem  Liebig'schen  Kühler  in  Verbindung  gebracht  werden 
konnte  und  bereitete  andemtheils  eine  Lösung  von  Barythydrat 
in  heissem  Wasser.  Diese  Lösung  enthielt  eben  so  viel  Baryum 
als  zur  Bildung  von  essigsaurem  Baryum  erforderlich  ist,  wie 
das  früher  gegebene  Schema  andeutet.  Als  alles  Baryumhydrat 
gelöst  war,  wurde  die  Lösung  schnell  mit  dem  Öl  gemischt  und 
der  Kolben  mit  dem  Kühler  verbunden.  Sofort  begann  durch 
das  entstandene  Chloroform  heftige  Siedebewegung  und  das 
Chloroform  ging  der  grössten  Menge  nach  in  die  Vorlage,  ohne 
dass  ein  weiteres  Erhitzen  nothwendig  gewesen  wäre.  Jedoch 
wurde  der  Rest  des  Chloroforms  noch  durch  nachträgliches  Er- 
wärmen entfernt  und  die  Flüssigkeit,  die  zurückblieb,  hierauf 
erkalten  gelassen.  Sie  wurde  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt, 
vom  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  neuerdings  in  einem  Kolben 
erhitzt.  Das  Destillat  enthielt  dann  eine  flüchtige  Säure,  die, 
ins  Katriumsalz  umgewandelt,  mit  Silbernitrat  in  conceutrirten 
Lösungen  schwerlösliche  Nadeln  gab.  Das  nadeiförmige  Silber- 


154  Morawski. 

salz  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt.  Es  schied  sich  beim  Erkalten  in 
feinen  langen  Nadeln  aus,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurden: 

I.  0-4945  Grm.  gaben  0-318  Grm.  Silber  oder  64-30  ^/o  und 
IL  0-518  Grm.  gaben  0-3325  Grm.  Silber  oder  G4-197o. 

Für  essigsaures  Silber  berechnen  sich  64-67  7o  Silber.  Das 
Natriumsalz,  aus  dem  dies  Silbersalz  gewonnen  wurde,  gab  mit 
Eisenchlorid  die  charakteristische  rothe  Färbung.  Der  Geruch 
der  Essigsäure  beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Natrium- 
salze war  desgleichen  unverkennbar. 

Es  handelte  sich  deshalb  nur  noch  um  die  Ameisensäure, 
die  als  Zersetzungsproduct  des  Chloroforms  sich  finden  sollte. 
Das  in  die  Vorlage  mit  wenig  Wasser  übergegangene  Product 
wurde  in  alkoholische  Kalilauge  eingetragen,  worin  starke  Er- 
wärmung erfolgte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  längerem  Dige- 
i-iren  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  von  der  Hauptmenge  des 
Alkohols  befreit  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert. Es  wurde  dann  von  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
etwa  die  Hälfte  abdestillirt,  und  es  fand  sich  im  Destillat  neuer- 
dings eine  flüchtige  Säure,  welche  ich  als  Ameisensäure  durch 
das  Bleisalz  am  leichtesten  nachzuweisen  im  Stande  war.  Es 
wurde  deshalb  dieses  saure  Destillat  mit  Bleicarbonat  gekocht, 
filtrirt  und  eingedampft.  Aus  der  eingeengten  Flüssigkeit  schie- 
den sich  dann  in  der  That  feine  Nadeln  eines  in  kaltem  Wasser 
schwerlöslichen  Bleisalzes  ab,  welches  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen und  bei  lOO**  getrocknet  wurde. 

0-5295  Grm.  gaben  0-539  Grm.  PbSO^,  entsprechend  69-53% 
Blei,  während  sich  für  ameisensaures  Blei  69-69%  be- 
rechnen. 

Die  kochende  Lösung  dieses  Bleisalzes  reducirte  sowohl 
Silber,  als  Mercuronitratlösungen  und  gab  mit  Eisenchlorid  eine 
röthliche  Färbung,  so  dass  bezüglich  dieser  Säure  nicht  gezwei- 
felt werden  kann,  dass  sie  Ameisensäure  sei. 

Durch  diesen  Nachweis  der  Bildung  von  Essigsäure  und 
Chloroform  glaube  ich  nun  Gewissheit  gewonnen  zu  haben,  dass 
mein  Trichloraceton  vollkommen  dem  von  Krämer  als  Methyl- 
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chloral  beschriebenen  entspricht.  Zieht  man  dabei  in  Betracht, 
dass  Kram  er 's  Trichloraceton  aus  Isobutylaldehyd  entsteht, 
so  verdienen  auch  die  nahen  Beziehungen  hervorgehoben  zu 
werden,  in  welchen  eine  grössere  Anzahl  von  Citraconsäure- 
derivaten  zur  Isobuttersäure  steht. 

Ich  erwähne  hier  nur  Kekule's  Monobromcrotonsäure, 
Gott  lieb 's  Dichlorcrotonsäure,  und  möchte  schliesslich  der 
Methacrylsäure  gedenken,  welche  Fit t ig  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  in  Berl.  Bd.  8,  pag.  19)  als  diejenige  Cro tonsäure 
erkannte,  welche  aus  Citramonochlorbrenzweinsäure  gebildet 
wird  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  mittelst 
Natronlauge.  Die  Methacrylsäure  wurde  wohl  noch  nicht  in  Iso- 
buttersäure umgewandelt,  jedoch  scheint  mii  es  nicht  zweifel- 
haft, dass  diese  Umwandlung  leicht  gelingen  wird.  Vermuthlich 
werden  sich  die  beiden  obengenannten  gebromten  und  gechlor- 
ten Säuren  auch  als  Derivate  der  Methacrylsäure  erweisen,  in 
welcher  Beziehung  das  Verhalten  dieser  Säuren  gegen  geschmol- 
zenes Kaliumhydrat  entscheidend  sein  dürfte. 


Wenn  nun  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  die  darin  gewonnenen 
Erfahrungen  ttberblickt  werden  und  man  in  den  Kreis  dieser 
Betrachtungen  jene  Wahrnehmungen  miteinbezieht,  welche  den 
Arbeiten  des  Herrn  Prof.  Gottlieb  entstammen,  so  kann  man 
wohl  annehmen,  dass  das  Thema  der  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Lösungen  von  citraconsaurem  Natrium 
ziemlich  vollständig  gelöst  ist  und  nur  ganz  untergeordnete 
Nebenproducte  der  experimentellen  Erforschung  entgangen  sind. 

Um  schliesslich  ein  Resum6  aller  in  dieser  Richtung  an- 
gestellten Beobachtungen  zu  geben,  Hesse  sich  dieses  in  aller 
Kürze  durch  die  folgenden  sieben  Gleichungen  in  ungezwunge- 
ner Weise  wiedergeben. 

I.  ^^N^i  -+-  CU     =     (W^a^lA 

citraconsaur.  citradicblorpyro- 

Natrium  weinsaures  Natrium 

n.     C^H^Na^CljO*     =     C\H,Na£10,  +  NaCl  -+-  CO, 

citradichlorpyro-  monochlorcroton- 

weinsaures  Natrium  saures  Natrium 
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III.  C.H^Na.CljO^  -4-  H,0     =     C.H^NaClO^  -4-  NaCl 

citradichlorpyro-  säur,  monochlor- 

weins.  Natrium  citramals.  Natrium 

IV.  C»H»ClNaO,  ■+-  CjHjNaClOj  =  CjHjClOj -h  Cs^lNa^, 

monochlor-       säur,  monochlor-      Monochlor-         monochlor- 
crotons.  Natrium      citramalsaures       crotonsäure      citramalsaures 
Natrium  Natrium 

V.  C.HjClO, -+- Cl,     =     C^H^ClgO, 

Monochlor-  Trichlorbutter- 

crotonsäure  säure 

VI.  C^H^ClNa^  +  Cl,     =     2NaCI  -f-  C3EiC10^-+-  2C0, 

monochlorcitramals.  Monochlor- 

Natrium  aceton 

Vn.  CgH^ClO -4- Cl^     =     C3H3CI3O -4- 2HC1 

Monochlor-  Trichlor- 

aceton  aceton 
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Mesaconsaures  Natrium  uud  Chlor. 
Von  Theodor  Morawski^ 

AasUtent  an  d«r  k.   k.  teehnisehen  HoehtehuU  in  Öra». 

Die  bedeutende  Verschiedenheit  der  Erscheinungen  und 
Producte,  welche  zum  Vorschein  gelangt,  je  nachdem  freie  Citra- 
consänre  oder  ein  neutrales  Salz  derselben  mit  Chlor  behandelt 
wird,  war  für  mich  die  Veranlassung  einen  ähnlichen  Vergleich 
anzustellen  für  die  Mesaconsäure  und  für  mesaconsaure  Salze. 

Vor  Kurzem  habe  ich  gezeigt  (d.  Ber.,  Bd.  LXXI.,  ü.  Abth. 
Febr.  Heft),  dass  Mesaconsäure  sichbeimChloren  derCitraconsäure 
sehr  ähnlich  verhält,  und  dass  sie  wie  diese  in  Monochlor- 
citramalsäure  umgewandelt  werden  kann.  Es  erübrigte  mir  des- 
halb nur  noch  das  Verhalten  zu  untersuchen,  welches  den 
Lösungen  neutraler  mesaconsaurer  Salze  zukommt,  wenn  diese 
anhaltend  mit  Chlor  behandelt  werden.  Dabei  trachtete  ich  eine 
möglichste  Gleichheit  der  Bedingungen  einzuhalten  und  wendete 
in  Folge  dessen  das  mesaconsaure  Natrium,  wie  dies  stets  auch 
beim  citraconsauren  Natrium  geschah,  in  einer  Lösung  von  1-16 
Dichte  an.  Es  wurde  auch  in  sonstigen  Beziehungen  unter 
thunlichst  ähnlichen  Umständen  operirt  und  nun  der  Verlauf 
der  Einwirkung  aufmerksam  beobachtet. 

Eine  so  auffallende  Wärme-Entwicklung,  wie  sie  sich  stets 
bei  citraconsaurem  Natrium  zeigte,  war  dabei  während  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  nicht  wahrzunehmen,  so  wie  überhaupt  die 
Aufnahme  des  Chlors  eine  viel  trägere  schien.  Nach  längerem 
Einleiten  von  Chlor  trat  nun  auch  hier  eine  Trübung  der  Flüssig- 
keit ein  und  allmälig  schieden  sich  Tropfen  eines  schweren 
Öles  aus.  Nun  wurde  so  lange  mit  dem  Einleiten  des  Chlores 
fortgefahren,  bis  die  sich  augenscheinlich  nicht  mehr  vermehrende 
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Menge  des  Öls  sich  deutlich  von  überflüssigem  Chlor  gefärbt 
zeigte. 

Bevor  die  Auscheidung  dieses  Öles  eintrat,  wurden  wieder- 
holt Proben  der  unvollkommen  gechlorten  Flüssigkeit  heraus- 
genommen und  mit  Salzsäure  versetzt.  Dabei  war  keine  deutliehe 
Trübung  wahrnehmbar;  es  war  somit  nicht,  wie  bei  citracon- 
saurem  Natrium  eine  grössere  Menge  von  Trichlorbuttersäure 
gebildet.  Von  dieser  Säure  konnte  nur  so  viel  vorhanden  sein,  als 
ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  entspricht.  Um  deshalb  die  Trichlor- 
buttersäure, falls  sich  welche  gebildet  hatte,  nachzuweisen,  musste 
dieselbe  in  der  Flüssigkeit  vorläufig  belassen  werden,  um  sie 
späterhin  aus  ihrem  ümsetzungsproducte  mit  Basen,  der  Dichlor- 
crotonsäure  zu  erkennen. 

Die  mit  Chlor  schliesslich  tibersättigte  Flüssigkeit  wurde 
nun  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  das  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liche Öl  unter  eigenthümlicher  Siedebewegung  mit  Wasser  in 
die  Vorlage  überging.  Betrachten  wir  zunächst  das  ölartige 
Product,  so  war  es  durch  Zusammenbringen  von  seiner  schwach 
sauren  Reaction  durch  wenig  Natriumcarbonat  leicht  zu  befreien 
und  dabei  konnte  möglicherweise  vorhandene  Trichlorbutter- 
säure entfernt  werden. 

Hierauf  wurde  Äther  zur  Flüssigkeit  gebracht  und  es  löste 
sich  das  indifl'erente  Öl  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Äther  auf. 
Die  ätherische  Lösung  wurde  abgezogen  und  der  Äther  im 
schwach  erwärmten  Wasserbad  grösstentheils  vertrieben  und 
dann  das  zurückgebliebene  Öl  mit  Wasser  überschichtet.  Die 
Retorte,  worin  sich  dann  die  beiden  Flüssigkeiten  befanden, 
wurde  gleich  darauf  in  ein  heftig  kochendes  Wasserbad  ein- 
gesetzt und  eine  langsame  Destillation  der  darin  enthaltenen 
Flüssigkeiten  eingeleitet.  Wegen  des  möglicherweise  noch  vor- 
handenen Äthers  musste  eine  grosse  Menge  der  ersten  Destillate 
geopfert  werden.  Das  zuletzt  mit  Wasser  übergehende  Öl  wurde 
aber  gesammelt,  vom  Wasser  getrennt  und  hierauf  mit  Chlor- 
calcium  entwässert.  Es  zeigte  dann  gleiche  Zusammensetzung 
mit  dem  aus  Monochlorcitramalsäure  gewonenen  Öle,  mit  dem 
es  auch  sicherlich  identisch  ist. 

L  0-4165  Grm.  gaben  mitBleichromat  verbrannt:  0*347  Grm*. 
CO^  und  0-083  Grm.  H^O. 
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IL  0-6455  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht:  1-704  Grm.  Ag  Cl 
und  0.008  Grm.  Ag, 

Berechnet  filr  Gefunden  in  100  Theilen : 

Cs  Hl  C/s  0  I.  II. 

C  7"^2?29^/^  "22-72  — " 

H  .  1-86  %  2-20  — 

C/  .    .    .  65-94  7,,  —  65-71 

Es  zeigt  dieses  Ol  also   auch   die  Zusammensetzung   des 
Trichloracetons. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Öl  nach  dem  Behandeln 
rait  Sodalösung  durch  Äther  extrahirt  wurde,  konnte  möglicher- 
weise trichlorbuttersaures  Natrium  enthalten.  Deshalb  wurde  sie 
mit  Kalk  versetzt  und  auf  einem  Sandbad  sehr  weit  eingeengt. 
War  Trichlorbuttersäure  vorhanden,  so  musste  sie  sich  dann  als 
Dichlorcrotonsäure  zeigen,  somit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder- 
finden. Das  Ansäuern  mit  Salzsäure  hatte  jedoch  nur  ganz 
zweifelhafte  Spuren  von  Ausscheidungen  zur  Folge,  auf  welche 
hin  ich  die  Anwesenheit  von  Dichlorcrotonsäure  nicht  behaupten 
könnte. 

Gehen  wir  nun  zurück  zur  Untersuchung  jener  Flüssigkeit, 
welche  nach  Übersättigen  der  Lösung  des  mesaconsauren  Natriums 
mit  Chlor  in  eine  Retorte  gebracht  wurde,  um  das  in  der  Flüssig- 
keit vorhandene  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Öl  zu  entfernen, 
so  finden  wir  sie  Ucich  dem  Auskühlen  nahezu  farblos  und  in 
ihr  mu88  die  Hauptmenge  der  Einwirkungsproducte  des  Chlors 
vorhanden  sein.  Diese  Flüssigkeit  wurde  nun  genau  so  behandelt 
wie  Gottlieb  es  bei  dem  citraconsaurem  Natrium  durchführte, 
also  mit  Kreide  gesättigt,  filtrirt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt. 
Bald  begannen  die  Krystallisationen  des  monochlorcitramalsauren 
Baryums  sich  auch  hier  einzustellen,  die  schon  in  ihrem  Auf- 
treten ganz  charakteristisch  sind,  die  aber  als  dem  genannten 
Salze  angehörig,  durch  zwei  Bestimmungen  der  grösseren  Vor- 
sicht halber  indentificirt  wurden. 

Mit  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  wurde 
eine  Baryumbestimmung  und  eine  Chlorbestimmung  vor- 
genonamen : 
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0-9975  Grm.  gaben 0-655  Gm.  *a 5^4,  entsprechend  38-617^ 
Baryum. 

0*498  Grm.  gaben,  mit  Wasser  kurze  Zeit  gekocht,  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  und  Silbernitrat,  0*182  Gnn.  Ag  Cl 
und  0-013  Ag]  daraus  berechnen  sich  9-89  7o  Chlor. 

Für  das  Salz  C^  H^  Cl  Ba  0^  -+-,  H^  0  berechnen  sich 
38-76  7o  Baryum  und  10-04  7^  Chlor. 

Das  monochlorcitramalsaure  Baryum  wandelte  ich  endlich 
in  oxycitraconsaures  Baryum  um  und  es  wurde  dessen  Wasser- 
gehalt und  die  Baryummenge  im  wasserhaltigen  Salz  bestimmt: 

I.  0-479  Grm.  lufttrockenes  Salz,  verloren  bei  100**  0-099  Grm. 
H^  0  entsprechend  20-66  7^;  während  die  Berechnung  20-39  7^ 
verlangt. 

IL  0-479  Grm.  gaben  0-319  Grm.  Ba  SO^  entsprechend 
39- J  4  7o  Baryum. 

Für  das  Salz  C.  H^  Ba  0.  -+-  4^,  0  berechnen  sich  aber 
20-39  7o  Krystallwasser  und  38-81  7^,  Baryum. 

Im  Filtrate  von  monochlorcitramalsauren  Baryum  wurde  nun 
schliesslich  noch  Dichlorcrotonsäure  aufgesucht  in  der  von  Herrn 
Professor  Gottlieb  beschriebenen  Weise.  Auch  hier  war  aber  nur 
eine  äusserst  geringe  Ausscheidung  feiner  Nadeln  wahrnehmbar, 
welche  alsDichlorcrotonsäure  sicher  zu  erkennen  nicht  möglich  war. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  mesaconsaures  Natrium  ist 
nach  alle  dem  eine  weitaus  einfachere  als  bei  citraconsaurem 
Natrium,  und  dies  scheint  am  richtigsten  auf  die  Verschiedenheit 
der  Intensität  zurückzuführen  zu  sein,  mit  der  die  Säuren  der 
beiden  Salze  sich  mit  Chlor  verbinden.  In  beiden  Fällen  mag 
7Aierst  ein  dichlorpyroweinsaures  Salz  entstehen.  Im  letzteren 
Falle  ist  aber  die  Bildung  desselben  von  so  hoher  Wärme-Ent- 
wicklung begleitet,  dass  diese  theilweise  den  Zerfall  des  dichlor- 
pyro weinsauren  Salzes  in  monochlorcrotonsaures  Salz,  Chlor- 
natrium und  Kohlensäure  veranlasst.  Bei  mesaconsaurem  Natrium 
ist  aber  die  Wärme-Entwicklung  weitaus  geringer  und  es  erleidet 
das  zunächst  gebildete  dichlorpyroweinsaure  Salz  einen  all- 
mäligen  Zerfall  unter  Mitwirkung  von  Wasser  in  monochlor- 
citramalsaures  Natrium  und  Chlornatrium.  Das  monochlorcitramal- 
saure Natrium  ist  aber  dann  die  Substanz,  aus  welcher  das 
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indifferente  Ol  entsteht,  welches  seiner  Zusammensetzung 
nach  auch  als  Trichloraceton  angesprochen  werden  muss.  Dass 
es  in  der  That  dasselbe  Ol  ist,  welches  auch  aus  citraconsaurem 
Natrium  sich  schliesslich,  vermuthlich  durch  das  Zwischenglied 
der  Monochlorcitramalsäure  hindurch  bildet,  wird  wohl  kaum 
angezweifelt  werden. 

Schliesslich  spreche  ich  Herrn  Josef  Ko gl  ek,  welcher  die 
auf  den  Nachweis  der  Monochlorcitramalsäure  sich  beziehenden 
Bestimmungen  ausführte,  hierfür  meinen  besten  Dank  aus. 


Als  ich  diese  kurze  Mittheilung  niederschrieb,  welche  als 
bescheidener  Beitrag  zur  Vermehrung  unserer  Kenntnisse  über 
Mesaconsäure  nicht  ganz  ohne  Werth  sein  dürfte,  bekam  ich  das 
chemische  Centralblatt  (Heft  23)  zur  Hand,  in  welches  (pag.  353) 
ein  Auszug  aus  einer  (im  Bull.  Soc.  chim.  Par.  veröffentlichten) 
Arbeit  Henryks  aufgenommen  wurde. 

Henry  legt  darin  seine  Ansichten  über  die  Constitution 
der  der  Citrongruppe  angehörigen  Säuren  nieder  und  verspricht 
durch  InangriflEnahme  einiger  geeigneter  Versuche  unsere 
Kenntnisse  über  die  Atomgruppirung  in  diesen  Körpern  zu 
erweitem.  Im  Anschlüsse  an  die  zuerst  von  Meilly  aus- 
gesprochenen Ansichten  über  die  Constitution  der  Citra-  und 
Itaconsäure,  versucht  Henry  auch  eine  Formulirung  der 
Mesaconsäure. 

Was  die  Formeln  für  Citra-  und  Itaconsäure  betrifft,  so  sind 
sie  in  der  That  diejenigen,  die  den  Reactionen  der  beiden  Säuren 
am  besten  entsprechen,  hingegen  scheint  mir  bezüglich  der 
Mesaconsäure  diejenige  Auffassung  nicht  sehr  wahrscheinlich, 
welche  Henry  in  den  Vordergrund  stellte,  weshalb  mir  mit 
Bezug  darauf  einige  Bemerkungen  gestattet  werden  mögen. 
Übrigens  will  ich  hier  gleich  anfllgen,  dass  diese  Bemerkungen 
nur  durch  Thatsachen  veranlasst  wurden,  von  welchen  Herr 
Henry  noch  nicht  Kenntniss  genommen  haben  konnte,  als  er 
seine  Abhandlung  niederschrieb. 

Zu  einem,  wie  Henry  meint,  für  Mesaconsäure  zutreffenden 
Schema^  gelangt  dieser  Forscher  durch  Ableitung  der  drei 
theoretisch  möglichen  zweibasischen  Säuren  von    der  Formel 
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C5  Äg  O4,  welche  sich  aus  Aconitsäure  entwickeln  lassen.  Zwei 
dieser  Formeln  kommen  unzweifelhaft  der  Citra-  und  Itacon- 
säure  zu,  während  die  dritte  Formel:  COOH-'CH=CH—CH^— 
COOH  der  Mesaconsäure  entsprechen  soll.  Diese  Ableitung, 
welche  mir  insoferne  nicht  vollkommen  berechtigt  erscheint,  als 
eine  Umwandlung  der  Aconitsäure  in  Mesaconsäure  bisher  nur 
durch  die  Citraconsäure  als  Zwischenglied  geschah,  zwingt 
Henry  fernerhin  zur  Voraussetzung,  dass  in  dem  aus  Mesacon- 
säure durch  Electrolyse  abgeschiedcBen  Allylen,  dem  er  zunächst 
die  Formel  CH^ — CH=CH  geben  muss,  eine  Atomwauderung 
stattfinde,  welche  zur  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  CH^ — C 
=CH  führt. 

Aus  Henry's  Mesaconsäureformel  ginge  ausserdem  als 
Consequenz  hervor,  dass  die  Derivate,  welche  vier  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  im  Zusammenhange  stehen  müssten  mit  der 
normalen  Buttersäure,  während  jene,  welche  von  Citraconsäure 
abstammen,  in  Beziehungen  stehen  zur  Isobuttersäure. 

K e k u le  s  Angaben  (Annal.  d.  Chem.  Suppl. Bd.  IL,  pag.  103) 
über  die  aus  Mesabibrombrenzweinsäure  entstehende  Monobrom- 
crotonsäure,  welche  es  ziemlich  wahrscheinlich  machen,  dass 
diese  Säure  identisch  sei  mit  der  aus  Citrabibrombrenzweinsäure 
gebildeten,  hätten  gewiss  in  dieser  Beziehung  in  erster  Linie 
Beachtung  verdient.  Nachdem  Geromont  (Ber.  Berl.  chem. 
Gesellsch.  Bd.  V,  pag.  402)  gezeigt  hatte,  dass  die  der  Citraconsäure 
entsprechende  Monotromcrotonsäure,  die  in  Folge  derFittig'schen 
Wahrnehmungen  als  Monobrommethacrylsäure  betrachtet  werden 
kann,  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Isobuttersäure  über- 
geht, hätte  ein  Versuch  angestellt  werden  sollen,  wie  sich  die 
der  Mesaconsäure  entsprechende  Monobromcrotonsäure  gegen 
Katriumamalgam  verhält. 

Mit  Studien  über  Mesaconsäure  beschäftigt,  habe  ich  vor 
einiger  Zeit  in  diesen  Berichten  angekündigt,  dass  ich  den 
bezeichneten  Versuch  in  Angriff  genommen  habe,  und  ich  hätte 
die  Mittheilung  der  Resultate,  die  ich  schon  vor  mehreren 
Wochen  erhielt,  für  eine  spätere  umfangreichere  Mittheilnng 
über  Mesaconsäure  zurückbehalten,  wenn  mir  es  nicht  jetzt 
zweckmässig  erschiene,  meine  gemachten  Beobachtungen  mit- 
zutheilen,  um  nicht  etwa  zu  spät  damit  hervorzutreten. 
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Die  aus  Mesabibrombrenzweinsäure  entstehende  Monobrom- 
cro tonsäure,  welche  höchst  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  der 
aus  der  ersteren  isomeren  Säure  erzeugten,  gibt,  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  in  wässriger  Lösung  auch  Isobuttersäure, 
die  ich  durch  die  nachstehenden  Bestimmungen  nachwies.  Ein 
vergleichendes  Studium  der  Salze  beider  Monobromcrotonsäuren 
seheint  deren  Identität  ganz  entschieden  zu  beweisen. 

Das  Calciumsalz  der  mit  Natriumamalgam  erzeugten  Säure 
ergab  den  Wassergehalt  des  isobuttersauren  Calciums : 

I.  0-366  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0-1065  Grm. 
H^  O,  entsprechend  29-09  %. 

II.  0-4315  Grm.  verloren  0-1235  Grm.  Wasser  oder  28-62  7^. 
Berechnet  sind  fllr  {C^  H,  0,)«  Ca  -^b  H^O  29-60  7^  Krystall- 
wasser. 

Aus  dem  Calciumsalze  wurde  das  in  Blättchen  krystal- 
lisirende  Silbersalz  dargestellt  und  dieses  gab  folgende  Daten : 

0-1800  Grm.  Über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
(>-0995  Grm.  Ag  oder  55-28  7^  Silber. 

0-2865  Grm.  gaben  0-257  Grm.  C0^\  Wasserstoflf  ging  ver- 
loren. Es  berechnen  sich  somit  24-46  7o  Kohlenstoff.  Theoretisch 
sind  55-38  7^  Silber  und  24-61  7^,  Kohlenstoff  erforderlich. 

In  neuester  Zeit  erfuhr  man  nun  auch  durch  Fittig's  Mit- 
theilung, dass  die  aus  Mesaconsäure  entstehende  Crotonsäure 
übereinstimmend  sei  mit  der  aus  Citraconsäure  herrührenden, 
also  mit  Methacrylsäure,  und  für  Methacrylsäure  ist  ganz  ent- 
schieden nur  mit  der  Isobuttersäure  ein  einfacher  Zusammen- 
hang denkbar. 

Die  Unzulässigkeit  der  Henry'schen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Mesaconsäure  geht  aber  auch  noch  aus  einer 
anderen  Thatsache  hervor,  die  Herrn  Henry  noch  nicht  bekannt 
sein  dürfte,  da  die  Mittheilung,  welche  davon  Erwähnung  thut, 
bisher  nur  in  diesen  Berichten  im  Druck  erschien.  Ich  meine 
damit  die  von  mir  gemachte  Beobachtung,  dass  Mesaconsäure 
als  Hydrat  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor  behandelt  Monochlor- 
citramalsänre  bildet.  Die  Monochlorcitramalsäure  ist  nun  ein 
Product,  welchem  entschieden,  im  Zusammenhang  mit  der  Citra- 
consäure, eine  der  unter  b  und  c  gegebenen  Formeln  entsprechen 

mnss: 
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a  h  c 

CH3  CH3  CH3 

b  —  COOH  Cl  —  6  —  COOH  OH  —  C  —  COOH 
CH  — COOK  OH  — ÖH  — COOH  Cl  — ÖH  — COOH 
Welche  dieser  beiden  Formeln  der  Monochlorcitramalsäure 
zukommt,  werde  ich  demnächst  zu  beleuchten  versuchen,  nach- 
dem ich  einige  in  Aussicht  genommene  Versuche  mit  Citrawein- 
säure  und  Oxycitraconsäure  abgeschlossen  habe,  jedoch  geht 
heute  schon,  was  ich  hier  hervorheben  wollte,  aus  den  vor- 
liegenden Versuchen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass 
die  Monochlorcitramalsäure  eine  Methylgruppe  enthalte,  und 
dass  fernerhin  eine  solche  auch  in  der  Mesaconsäure  vorhanden 
sein  werde,  was  übrigens  auch  aus  der  Bildung  von  Methacryl- 
säure  hervorzugehen  scheint. 

Henry  führt  als  eine  zweite  Möglichkeit  für  die  Erklärung 
der  Isomerie  der  Mesaconsäure  die  Vorstellung  an,  dass  die 
Mesaconsäure  durch  Condensation,  etwa  der  Citraconsäure  ent- 
standen gedacht  werden  könne.  Zur  Lösung  der  Frage  in  diesem 
Sinne  will  sich  Henry  der  Dampfdichtenbestinmiung  für  Säure* 
hydrat  und  Äther  bedienen,  und  es  dürfte  in  der  That  mit  deren 
Zuhilfenahme  die  Entscheidung  am  schnellsten  herbeigeführt 
werden.  Die  Versuche  aber,  welche  ich  angekündigt  habe,  welche 
über  Identität  oder  Verschiedenheit  von  Citra-  und  Mesabibrom- 
brenzweinsäure  entscheiden  sollen,  dürften  in  dieser  Richtung 
auch  von  nicht  untergeordneter  Bedeutung  sein,  und  hoflfe  ich 
darüber  bald  Bericht  erstatten  zu  können. 
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über  die  Gerbsäuren  der  Eiche. 

Von  Professor  Dr.  Johann  Oser. 

In  einer  von  Professor  Dr.  Theodor  Hart  ig  im  Jahre  1869 
veröflFentlichten  Brochure  *  spricht  dieser  verdienstvolle  Forscher 
die  Ansicht  aus,  dass  der  GerbstoflFgehalt  der  in  der  ersten  Hälfte 
des  Monates  Mai  geschnittenen  Eichenzweige  nur  halb  so  gross 
sei  als  jener  der  im  Winter  gewonnenen  Zweige,  und  dass  die  von 
Gerbern  angestellten  Versuche,  Eichenzweige  (Reiserholz)  zur 
Lederfabrikation  zu  verwenden,  nur  desshalb  ungünstige  Resul- 
tate ergeben  haben,  weil  das  verwendete  Reiserholz  in  der 
gewöhnlichen  Plättezeit  der  Rinden,  also  Anfangs  Mai  gesammelt 
wurde. 

Diese  Ansicht  hat  nicht  nur  eine  theoretische  Bedeutung, 
insofern  nach  H artig  der  Gerbstoff  sich  wie  ein  ReservestofiF 
verhalten  würde,  sie  hätte  auch  praktischen  Werth,  wenn,  wie 
eben  derselbe  behauptet,  der  GerbstoflFgehalt  des  Winterreisigs 
nur  wenige  Procente  hinter  dem  Gerbstoflfgehalte  der  besten 
Spiegelrinde  zurückbleiben  würde. 

Um  über  diesen  Gegenstand  Klarheit  zu  erhalten,  habe  ich 
zunächst  die  Untersuchung  von  Zweigen,  Knospen  und  Blättern 
der  Eiche  in  ihren  verschiedenen  Vegetationsperioden  vor- 
genommen. Die  Methode,  die  ich  hierzu  wählte,  ist  die  von 
Löwenthal  angegebene,  die  darin  besteht,  die  gewonnenen 
wässerigen  Gerbstoflfextrakte  mit  einer  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  unter  Anwendung  von  Indigocarmin  als  Indicator 
zu  titriren.  Da  diese  Methode  schon  oft  ausführlich  beschrieben 
wurde«,  so  brauche  ich  hier  nur  diejenigen  Punkte  zu  besprechen, 
in  denen  ich  diese  Methode  modificirt  anwendete. 


«  Har  tig,  über  den  Gerbstoff  der  Eiche. 
«  Zeitsch.  für  analyt.  Chemie.  Bd.  10,  p.  1. 
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I.  Übermangansaures  Kali.  Es  wurden  immer  4 •  985 
Grm.  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  in  5  Litern  destillir- 
ten  Wassers  aufgelöst.  Da  man  Eichenrindengerbsäure  in  reinem 
Zustande  noch  nicht  kennt,  und  daher  auch  nicht  weiss,  wie  viel 
übermangansaures  Kali  (resp.  Sauerstoff)  nothwendig  ist,  um 
eine  bestimmte  Menge  Eichenrindengerbsäure  bis  zu  einem 
bestimmten  Punkte  zu  oxydiren,  stellt  man  die  Lösung  des  über- 
mangansauren Kali  gewöhnlich  auf  Galläpfelgerbsäure  (Tannin), 
wobei  mit  Bewusstsein  die  ungerechtfertigte  Voraussetzung 
gemacht  wird,  dass  gleiche  Gewichtsmengen  von  Eichenrinden - 
und  Galläpfelgerbstoff  unter  gleichen  Verhältnissen  eine  gleiche 
Menge  von  Sauerstoff  zur  Oxydation  brauchen,  Schliesst  man 
daher  bei  der  Titrirung  von  Extrakten,  die  nur  Rindengerbsäure 
enthalten,  aus  der  Menge  des  verbrauchten  übermangansauren 
Kali  (und  dessen  gefundenem  Wirkungswerth  gegen  Tannin) 
zurück  auf  die  in  diesen  Extrakten  enthaltene  Menge  von  Rin- 
dengerbsäure, so  erhält  man  Zahlen,  die  blosse  Verhältnisszahlen 
für  den  absoluten  Gerbstoffgehalt  der  Extrakte  sind. 

Da  es  sich  bei  der  Stellung  des  Titre  des  übermangansauren 
Kali  aber  doch  nur  um  dessen  Oxydationswerth  handelt,  es  sehr 
schwer  ist  reines  Tannin  darzustellen,  das  Tannin  zur  Herstellung 
einer  Normallösung  immer  erst  getrocknet  werden  muss  und 
endlich  eine  solche  Lösung  sich  äusserst  schwierig  unverändert 
aufbewahren  lässt,  so  schlägt  Neubauer  (1.  c.)  vor,  den  Titre 
des  übermangansauren  Kali  mittelst  Oxalsäure  tku  ermitteln.  Ich 
verwende  hierzu  Eisendraht  und  durchschnittlich  brauchten 
0-2  Grm.  desselben  116  CC.  obiger  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali,  was  mit  Berücksichtigung  des  Kohlenstoffgehaltes 
des  Eisendrahtes  für  1  CC.  der  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  0-001716  Grm.  Fe  gibt,  oder  1  CC.  obiger  Lösung  liefert 
durchschnittlich  0- 0002451  Grm.  Sauerstoff  zur  Oxydation.  Das 
gegenseitige  Verhältniss  von  Tannin  und  Oxalsäure  in  Bezug  auf 
ihren  Sauerstoffverbrauch  bei  obiger, Reaction  wurde  von  Neu- 
bauer ermittelt  und  gefunden: 

0-063  Grm.  Oxalsäure  entsprechen  0-04157  Gnu.  Tannin 
und  wurde  dieses  Verhältniss  von  Ulbricht*  bestätigt. 


1  Annalen  der  Önologie.  Bd.  3,  p.  63. 
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Rechnet  man  diese  Angaben  zur  grösseren  Bequemlichkeit 
anf  Sanerstoflf  um,  so  erhält  man: 

IOC)  Gnn.  Tannin  brauchen  bei  der  Oxydation  mit  übermangan- 
saurem Kali  19-245  Gnn.  Sauerstoff. 

100  Grm.  Tannin  brauchen  nach  meinen  Bestimmungen  19  •  265 
Gnn.  Sauerstoff. 

oder  1  Grm.  Sauerstoff  entspricht  5-1934  Grm.  Tannin. 

If.  Indigocarminlösung.  Sie  wird  gewöhnlich  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  30  Grm.  teigigem  Indigocarmin  in 
Wasser  zu  einem  Liter  Lösung  und  Filtriren  derselben.  Da  aber 
eine  solche  Lösung  sehr  leicht  schimmelt  und  dabei  ihren  Titre 
ändert,  so  schlägt  Neubauer  vor,  diese  Lösung  in  Flaschen 
von  240  CC.  Inhalt  zu  vertheilen,  und  nach  sorgfältigem  Ver- 
schluss durch  Erhitzen  auf  70"*  C.  haltbar  zu  machen. 

Ich  ziehe  es  vor,  den  Indigocarmin  in  Wasser  zu  lösen, 
welchem  diejenige  Quantität  von  Schwefelsäure  schon  zugesetzt 
ist,  die  später  bei  der  Durchführung  einer  Titrirung  ohnedem 
zugefügt  werden  muss.  Ich  löse  daher  240  Grm.  teigigen  Indigo- 
carmin in  2  Liter  im  Verhältniss  von  1 : 5  verdünnter  Schwefel- 
säure und  2  Liter  destillirtem  Wasser  und  verdünnne  das  Filtrat 
so  weit,  dass  20  CC.  Indigolösung  beiläufig  20  CC.  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  von  obiger  Concentration  entspre- 
chen. Die  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher  der  Indigocar- 
min aufgelöst  ist,  verhindert  einerseits  (die  Bildung  von  Pilzen, 
anderseits  fällt  dadurch  bei  der  Titrirung  das  jedesmalige  Hin- 
znfligen  von  10  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  hinweg  und  wird 
somit  eine  Operation  dabei  erspart. 

in.  Herstellung  des  Extraktes.  Die  eingesammelten 
Proben  wurden  an  der  Sonne  getrocknet,  mittelst  einer  Mühle 
zum  feinen  Pulver  zerkleinert  und  in  wohl  verschlossenen  Glas- 
flaschen bis  zur  Untersuchung  aufbewahrt.  Es  wurden  dann 
immer  je  2  Grm.  abgewogen,  mit  50  CC.  destillirten  Wassers  in 
100  CC.  Kolben  gebracht  und  durch  %**  im  Wasserbade  gekocht. 
Die  Kolben  waren  mit  Korken  versehen,  durch  welche  ein  oben 
zu  einer  Spitze  ausgezogenes,  an  beiden  Enden  offenes  Glasrohr 
ging.  Nach  dem  Kochen  wurden  die  Kölbchen  herausgenommen 
und  in  Wasser  von  15**  C.  gestellt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
bis  zum  100  CC.  Theilstrich  aufgefüllt,  der  Inhalt  gut  gemischt 


1 68  0  s  e  r. 

und  auf  Falten  Filter  aufgegossen.  Von  dem  Filtrate  wurden  flir 
alle  Versuche  mit  ein  und  derselben  Pipette  je  20  CC.  ent- 
nommen, 20  CC.  der  Indigolösung  hinzugefügt  und  mit  überman- 
gansaurem Kali  bis  zum  Gelbwerden  der  Lösung  titrirt. 

Eine  zweite  Titrirung  des  Extraktes  nach  Behandlung  mit 
Thierkohle,  wie  sie  Neubauer  (1.  c.)  vorschlägt,  habe  ich  aus 
später  angeführten  Gründen  unterlassen. 

Nach  Abzug  des  für  den  Indigo  verbrauchten  übermangan- 
sauren Kali  entspricht  der  Rest  der  verbrauchten  Cubikcentime- 
ter  von  übermangansaurem  Kali  dem  Sauerstoffverbrauch  der  in 
der  Lösung  vorhandenen  Gerbsäure,  welcher  nach  dem  oben  auf- 
gestellten Verhältniss  (1  Grm.  Sauerstoff^  entspricht  5*1934  Grm. 
Tannin),  leicht  in  den  Tanninwerth  oder,  wenn  später  einmal  die 
reine  Rindengerbsäure  bekannt  sein  wird,  in  den  wirklichen 
Gehalt  an  Rindengerbsäure  umgesetzt  werden  kann.  Ein  Bei- 
spiel soll  dies  kurz  erläutern.  2  Gim,  Zweige  zu  100  CC.  extra- 
hirt  und  20  CC.  dieses  Extraktes  -f-20  CC.  Indigolösung  hätten 
bis  zur  Gelbfärbung  titrirt  31-21  CC.  übermangansaures  Kali 
verbraucht. 

(1  CC.  Übermangans.  Kali  =  0-001716  Grm.  Fe 
litres  aer  =0-0002451  Grm.  0. 

Flüssigkeiten  j  ^^^    „    Indigo  =  205  CC.  KMnO, 

Es  brauchten  also  20  CC.  des  Extraktes  entsprechend  0*4 
Grm.  Substanz  10-71  CC.  KMnO^. 

10-71  CC.  KMnO^  entsprechen  aber  10-71.0-0002451  = 
0-002625  Grm.  Sauerstoff  oder  100  Grm.  Substanz  entsprechen 
0002625.250  =  0-6562  Grm.  Sauerstoff  oder  100  Grm.  Sub- 
stanz entsprechen  0-6562.5-193  =  3-41  Grm.  Tannin  =  3'4l7o 
Tannin. 

In  den  folgenden  Tabellen  gibt  daher  die  eine  Columne  die 
für  100  Grm.  Substanz  verbrauchte  Sauerstoffmenge,  die  andere 
die  dieser  entsprechende  Quantität  des  Tannins  und  damit  zu- 
gleich Tanninprocente. 

Zweige. 

Die  Zweige  wurden  vom  Beginn  des  Monates  März  bis  Ende 
October  im  Jahre  1872  von  jungen  Stocklohden  der   Zerreiche 
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[Quere,  cerris)  gesammelt,  von  den  Knospen  und  später  zur  Zeit 
des  Blattaasbruches  von  den  grünen  Trieben  und  Blättern 
getrennt  und  sowohl  Knospen  als  grüne  Triebe  und  Blätter  geson- 
dert untersucht.  Ich  bezeichne  die  Zweige,  die  schon  im  Jahre 
1871  ausgebildet  waren,  als  vorjährige  Zweige. 

Vorjährige  Zweige  vom  Jahre  1872. 


Gesammelt  den 


Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  Grm.  0 

zur  Oxydation 


Verbrauchter  Sauerstoff 

entspricht  Tanningehalt 

in  100  Grm. 


7  März 
16      „ 
26      „ 

11  April 
18      „    . 

26  „ 

3  Mai    . 

13  „ 
21      .    . 
24      ,    . 

27  „  . 
31      „    . 

5  Juni  . 
10      „    . 

14  „  . 
18  .  . 
26      „    . 

4  Juli  . 

6  n     ' 

16  .  . 
24      ,     . 

12  Aug.. 
26  „  . 
10  Sept.. 
•20      „    . 

15  0ct.  . 
30     . 


0-599 
0-595 
0-640 
0-603 
0-663 
0-643 
0-643 
0-686 
0-621 
0-584 
0-636 
0  681 
0-538 
0-600 
0-573 
0-595 
0-657 
0-548 
0-622 
0-620 
0-613 
0-600 
0-575 
0-652 
0-697 
0-670 
0-733 


3-11 
309 
3-32 
3-14 
3-44 
3-34 
3-33 
3-56 
3-22 
3-03 
3-30 
3-54 
3-97 
3-11 
2-97 
3-09 
3-41 
2-85 
3-23 
3-22 
3-18 
312 
2-98 
3-39 
3-62 
3-48 
3-81 


170 


0  8  er. 


Es  ergibt  sich  aus  der  vorhergehenden  Tabelle,  dass  der 
Gerbsäuregehalt  der  vorjährigen  Zweige  sehr  constant  bleibt, 
und  da  vom  30.  Oetober  an  keine  weitere  Zunahme  an  Gerbstoff 
zu  erwarten  war,  wurden  die  Versuche  mit  vorjährigen  Zweigen 
bei  diesem  Punkte  unterbrochen. 

Knospen. 


Gesammelt  den 


Gerbsäure  in  100  Grm. 
Substanz  braucht  Grm.  0 
zur  Oxydation 


Verbrauchter  Sauerstoff 

entspricht  Tanniugebalt  in 

100  Grm.  Substanz 


7  März. 
16  „  . 
26  „  . 
11  April 
18  „  . 
26     ,     . 

3  Mai . . 


1-356 
1-178 
1-210 
0-990 
0-979 
1-017 
1-192 


7-04 
6- 12 
6-29 
5-14 
5-08 
5-28 
619 


Frische  Triebe  vom  Jahre  1872. 


Gesammelt  den 


Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  Grm.  0 

zur  Oxydation 


Verbrauchter  Sauerstoff 

entspricht  Tanningehalt 

in  100  Grm.  Substanz 


13  Mai 
21     „ 
24     „ 
27     „ 
31      n 

5  Juni 
10    „ 

14  „ 

18       n 

26     „ 
4  Juli 

6  n 

16    « 
24    ^ 


0-609 
0-504 
0-679 
0-589 
0-752 
0-875 
0-568 
0-713 
0-763 
0-575 
0-865 
0-823 
1-043 


3-16 
2-62 
3-53 
3-06 
3-91 
4-54 
2-96 
3-70 
3-96 
2-99 
4-49 
4-30 
5-42 
5-34 
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Gesammelt  den 

Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  Grm.  0 

zur  Oxydation 

Verbrauchter  Sauerstoff 

entspricht  Tannin gehalt 

in  100  Grm.  Substanz 

12  Aug 

0-897 
0-990 
0-990 
0-994 
0-967 
1-129 

4-66 
5-14 
514 
5'16 
5-02 
5-87 

10  Sept 

26    „     

15  Oct 

30    „     

Vorliegende  Tabelle  ergibt,  wie  vorauszusehen  war,  dass 
der  Gerbstoffgehalt  der  Knospen  bedeutend  höher  ist,  als  der 
der  Zweige  allein;  hätte  man  jedoch  die  vorjährigen  Zweige 
sammt  ihren  Knospen  untersucht,  so  würde  ihr  Gerbstoffgehalt 
selbstverständlich  nur  wenig  gestiegen  sein ,  da  ihr  Gewicht  im 
Verhältniss  zu  jenem  der  Zweige  ein  sehr  kleines  ist. 

Bei  der  Untersuchung  der  Triebe  wurden  dieselben  von 
den  Blättern,  und  später  als  Knospen  daran  befindlich  waren 
auch  von  diesen  getrennt.  Bei  den  frischen  Trieben  nimmt  der 
Gehalt  an  Gerbstoff  vom  Juli  an  ganz  deutlich  zu  und  steigt 
bedeutend  über  das  Niveau  des  Gehaltes  der  im  März  gesammel- 
ten vorjährigen  Zweige.  Es  Hesse  ßich  daraus  der  Schluss  ziehen, 
dass  der  Gerbstoffgehalt  dieser  schwachen  Zweige  im  Winter 
abnimmt,  indem  er  möglicherweise  bei  einer  Art  innerer  Respira- 
tion verbraucht  wird,  was  um  so  eher  denkbar  wäre,  als  wohl 
wenige  Verbindungen  des  pflanzlichen  Organismus  so  leicht  oxy- 
dirbar  sind  wie  die  Gerbsäuren,  besonders  wenn  diese  in  Form 
von  Salzen  vorhanden  sind. 

Untersuchung  der  Blätter.  Die  Analysen  gaben  hier 
80  auffallende  Schwankungen  im  Gerbsäuregehalt,  dass  vom 
6.  Juli  an  das  Material  sorgfältiger  gewählt  wurde.  Es  wurden 
die  Blätter  getrennt,  je  nachdem  sie  von  der  Licht-  oder  Schatten- 
seite entnommen  waren ;  es  fanden  sich  ferner  auf  vielen  Blättern 
konische  Auswüchse  (eine  Art  von  Gallen)  und  wurden  nun  einer 
seits  Blätter  gesammelt,  die  davon  möglichst  frei  waren,  anderer- 
seits wieder  solche,  auf  denen  sehr  viele  dieser  Gallen  vorhan- 
den waren  und  jede  Kategorie  besonders  untersucht.    Da  sich 
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dabei  herausstellte,  dass  die  von  der  Licht-  und  Schattenseit« 
genommenen  Blätter  im  Gerbsäuregehalt  nicht  besonders  diffe- 
rirten,  so  sind  die  Analysen  der  letzteren  weggelassen.  Dagegen 
ergab  sich,  dass  das  Vorkommen  von  Gallen  einen  wesentlichen 
Einfluss  auf  den  Gerbsäuregehalt  der  Blätter  hat,  und  sind  daher 
die  bezüglichen  Resultate  in  einer  besonderen  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

Zerreichenbl&tter  vom  Jahre  1872. 


Gesammelt  den 


Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  Grm.  0 

zur  Oxydation 


Verbrauchter  0  entspricht 

Tanningehalt  in  100  Grm. 

Substanz 


13  Mai 
21     „ 
24    „ 
27     „ 
31     „ 

2  Juni 

5  „ 
10  „ 

14  „ 
18  n 

6  Juli 


'889 
•766 
•192 
•387 
•748 
•164 
•406 
•415 
•277 
•198 
•509 


Ohne  Gallen 


9-81 
917 
619 
5-39 
9-00 
9-08 
7-30 
7-35 
6-63 
6-22 
7-84 

Mit  Gallen 


c 

% 
B 

B 


O 


c  s  o 
»5  c  5  X 


X  o-g  g 

2  2  bcO 

'S  §  g^ 


'S 
B 


J^  S  ö  § 

'S  9  §  « '5 
«  ^  ■♦^  _  i2 


'S  g  5*^ 


9  Juli 
30    ^ 
22  Aug. 
30    . 

7  Sept. 
16     n 
25    „ 

5  0ct. 

18     n 

7  Nov. 


1-927 
1-912 
2-012 
1-612 
2-613 
2-184 
2-086 
2-071 
1-404 
2-003 


9-95 

9-74 
10  17 

8-25 
13-25 
11-15 
10-60 
10-65 

7-21 
10  15 


9  Juli 
30    „ 
22  Aug. 
30    r, 

7  Sept. 

16    „ 
25    „ 
5  Oct. 

18      n 

7  Nov. 


1-316 
1-426 


547 
222 
755 
512 
733 
502 
0-944 
0-990 


6-83 
7-40 
8-03 
6-35 
912 
7-85 
9-00 
7-80 
4-90 
5-14 
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Es  ergeben  sich,  wie  aus  der  letzten  Tabelle  ersichtlich, 
auch  bei  jenen  Blättern,  die  ganz  frei  von  Gallen  waren,  noch 
bedeutende  Schwankungen  im  Gerbsänregehalt,  die  mir  damals 
mit  den  Temperaturverhältnissen  in  der  Weise  im  Zusammen- 
bang zu  stehen  schienen,  dass  in  den  Perioden  höherer  Tem- 
peratur der  Gerbsäuregehalt  grösser  war,  als  in  jener  von  nie- 
derer Temperatur.  Da  aber  die  im  Jahre  1872  von  Zerreichen 
eingesammelten  Blätter  zwar  von  demselben  Standort,  aber  nicht 
von  denselben  Individuen  genommen  waren,  so  konnten  diese 
Differenzen  möglicherweise  auch  in  der  Individualität  der  einzel- 
nen Pflanzen  begründet  sein  und  wurden  daher  im  Jahre  1873 
neuerdings  Blätter  von  beiläufig  20  markirten  Stämmen  ein- 
gesammelt und  mit  einander  vermischt  untersucht.  Die  Blätter 
wurden  in  diesem  Jahre  von  der  Traubeneiche  (Quercus  rohur) 
genommen. 


Blätter  vom  Jahre  1873. 


Gresammelt  den 


Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  0  zur 

Oxydation 


Verbrauchter  0  entspricht 

Tanningehalt  in  100  Grm. 

Substanz 


29  Mai 

4  Juni 

7  „ 
17  „ 
26     „ 

3  Juli 

7     . 

11  . 

12  . 

15  Juli 

16  » 

17  „ 
21  « 
24  „ 
26  « 
29  n 

lAug. 


1-303 
1-470 
1-294 
1-319 
1-255 
1-282 
1-389 
1-488 
1-346 
1-414 
1-370 
1-299 
1  306 
1-377 
1-311 
1-346 
1-495 


6-77 
7-63 
6-72 
6-85 
6-52 
6-66 
7-21 
7-73 
6-99 
7-34 
7-11 
6-75 
6-78 
715 
6-81 
6-99 
7-76 
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Gesammelt  den 


2  Aug. 

3  . 
6  n 
9  . 

10  r. 

11  n 

14  n 

17  « 

•-^0  „ 

29  „ 

2  Sept. 
6  . 

9  „ 

13  „ 

18  „ 
23  „ 
•-^7  „ 

3  Oet 

8  n 

13  n 

15  „ 

17  „ 

22  „ 

29  „ 


Gerbsäure  in  100  Grm. 

Substanz  braucht  0  zur 

Oxydation 


1-428 
1-403 
1-458 
1-447 
1-358 
1-297 
1-389 
1-380 
1-368 
1-450 
1-380 
1-424 
1-368 
1-337 
1-389 
1-374 
1-334 
1-358 
1-276 
1-361 
1-365 
1-205 
1-781 
1-999 
2-257 


Verbrauchter  0  entsprioht 

Tanningehalt  in  100  Grm. 

Substanz 


7-42 
7-29 
7-57 
7-51 
7  05 
6-74 
7-21 
717 
710 
7-53 
7-17 
7-39 
710 
6-94 
7-21 
714 
6-93 
7  05 
6-63 
7-07 
7-09 
6-26 
9-25 
10-38 
11-72 


Hier  blieb  also  der  Gerbsäuregehalt  der  Blätter  sehr  con- 
staDt  und  scheint  wirklich  die  Individualität  der  einzelnen 
Stämme  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Gehalt  derselben  zu 
haben^  ein  Umstand,  der  auch  bei  der  Entnahme  von  Binden- 
mustern  Berücksichtigung  verdient.  Vom  17.  October  an  wurden 
zwar  bedeutend  höhere  Gerbstoffgehalte  gefunden,  da  aber  die 
wässerigen  Extrakte  hier  sehr  stark  braun  gefärbt  waren,  so  ist 
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fttr  diese  nach  später  angeführten  Beobachtungen  Löwenthal 's 
Methode  nicht  mehr  sicher. 

Überraschend  ist  es,  dass  der  Gerbstoffgehalt  der  Blätter 
immer  ein  so  hoher  ist,  dass  er  jenem  der  Spiegelrinde  sehr  nahe 
kommt,  die  Blätter  daher  ein  vorzügliches  Gerhmaterial  sein 
würden,  vorausgesetzt,  dass  die  Gerbsäure  derselben  mit  der 
Rindengerbsäure  identisch  ist  und  dass  sie,  wenn  neben  ihr  noch 
andere  Gerbsäuren  in  den  Blättern  vorhanden  sind,  doch  in 
solcher  Menge  enthalten  ist,  dass  sich  die  Kosten  der  Gewinnung 
lohnen  würden. 

Zur  Beantwortung  dieser  Fragen  müsste  man  vor  Allem 
eine  genauere  Kenntniss  der  Eichenrindengerbsäure  als  bisher 
haben,  die  man  ja  überhaupt  erst  seit  nicht  langer  Zeit  von  Gall- 
äpfelgerbsäure zu  unterscheiden  weiss.  Für  die  Galläpfelgerbsäure 
scheint  jetzt  nach  den  Arbeiten  von  Schiff*  die  Formel  C,^H,^Og 
endgiltig  festgestellt,  sie  ist  hiemach  nichts  Anderes  als  Digal- 
lussäure, eine  Auffassung,  die  zuerst  von  Rochleder*  vertreten 
und  von  Hlasiwetz'  näher  präcisirt  wurde  : 

„  [st  das  Tannin  kein  Glycosid,  dann  könnte  es  leicht  eine 
Digallussäure  sein,  die  der  Gallussäure  so  entspricht  wie  der 
Diäthylenalkohol  dem  gewöhnlichen  Glykol,  und  es  hätte  dann 
die  Formel,  die  zuerst  Mulder  dafür  aufgestellt  hat, 

Gallussäure  Tannin 

Näheres  über  die  Rindengerbsäure  weiss  man  seit  der 
Untersuchung,  die  A.  Grabowski*  im  Jahre  1867  im  Labora- 
torium von  Hlasiwetz  durchführte.  Grabowski  fand,  dass 
dieselbe  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  Eichenroth 


rc b^'2—b9'(y'/^ 

Ih 4-2-   4-57J 

bei  nur  dann  Gallussäure  : 
wenn  man  auch  jene  Partien  des  Bleiniederschlages  der  Gerb- 


liefert  und  dass  hierbei  nur  dann  Gallussäure  in  Spuren  auftritt, 


i  Berichte  der  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  4,  p.  231,  967  etc. 
*  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  30,  pag.  159. 
3  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  55,  pag.  580. 
^  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  56,  pag.  388. 


176  Oser. 

säure,  welche  ganz  braan  gefärbt  sind,  der  Einwirkung  der  ver- 
dünnten Säure  unterwirft.  Das  Eicbenroth  tritt  hierbei  als  Spal- 
tungsproduct  neben  einer  zuckeräbnlicben  Substanz  auf.  Über 
die  Zusammensetzung  der  Eiehenrindengerbsäure  liegen  aber  bis- 
her keine  sicheren  Daten  vor  und  ich  habe  daher  ihre  Reindar- 
stellung versucht. 

Ich  wählte  hierzu  die  Methode  der  fractionirten  Fällung  von 
wässerigen  Extrakten  der  Eichenrinde  mit  Bleizucker,  wobei 
der  zuerst  herausfallende,  mehr  oder  weniger  braungefarbte 
Niederschlag  abgesondert  und  erst  der  sich  später  absetzende 
mehr  weiss  gefärbte  Niederschlag  durch  Decantiren  gut  aus- 
gewaschen und  dann  mit  Schwefelwasserstoflf  zersetzt  wird. 
Leider  färbte  sich  der  helle  Bleiniederschlag  schon  beim  Aus- 
waschen wieder  dunkler.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  kann 
ohne  Veränderung  in  offenen  Gelassen  nicht  eingedampft  werden 
und  wurde  dasselbe  daher,  nach  dem  Vertreiben  des  Schwefel- 
wasserstoffes durch  Durchleiten  von  Wasserstoffgas,  in  flachen 
Krystallisirschalen  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Die  Gerbsäure  bleibt  als  eine  licht  gelbbraun  gefärbte 
spröde  Masse  zurück.  Da  sie  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
kann,  hat  man  fUr  die  Reinheit  derselben  keine  Gewähr.  Es 
Hesse  sich  diese  höchstens  durch  so  oft  wiederholtes  Auflösen  in 
Wasser  und  erneuertes  fractionirtes  Fällen  mit  Bleizucker  und 
Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  erzielen, 
bis  sich  ihre  Zusammensetzung  nicht  mehr  ändert. 

Es  würde  dieses  Verfahren  schon  an  und  für  sich  eine 
grosse  Menge  Material  voraussetzen,  die  um  so  schwerer  zu 
beschaffen  ist,  als  die  Gerbsäurelösungen  unter  der  Luftpumpe 
verdampft  werden  müssen. 

Aber  ausserdem  stellt  sich  diesem  Verfahren  der  Umstand 
entgegen,  dass,  so  wie  durch  Thierkohle  einer  wässerigen  Lösung 
von  Gerbsäure  diese  vollständig  entzogen  werden  kann,  auch 
das  Schwefelblei  dieselbe  Eigenschaft  im  hohen  Grade  aufweist 
und  daher  immer  sehr  beträchtliche  Mengen  davon  im  Nieder- 
schlage von  Schwefelblei  zurückbleiben.  Ja,  schüttelt  man  eine 
Gerbsäurelösung  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  gefälltem 
und  gut  ausgewaschenem  Schwefelblei,  so  kann  man  dieselben 
der  wässerigen  Lösung  vollständig  entziehen.  Manche  Beobach- 
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tnngen^  die  ich  bei  der  Reinigung  meiner  Gerbs«*lure  mit  Essig- 
äther gemacht  habe,  deuten  darauf  hin,  dass  das  Schwefelblei 
mit  der  Gerbsäure  geradezu  eine  Verbindung  einzugehen  im 
Stande  sei.  Diese  absorbirende  Wirkung  des  Schwefelbleiea 
wurde  von  Hlasiwetz  schon  öfter  mit  Vortheil  zur  Reinigung 
gefärbter  Lösungen  angewendet. 

Behandelt  man  die  unter  der  Luftpumpe  erhaltene  trockene 
Rindengerbsäure  mit  Essigäther,  so  bleibt  ein  sehr  dunkel  braun 
gefärbter,  etwas  klebriger  Rückstand,  von  welchem  die  Lösung 
getrennt  und  neuerdings  unter  der  Luftpumpe  verdunstet  wurde. 
Der  trockene  Rückstand  wurde  nochmals  in  sehr  wenig  Wasser 
gelöst  und  verdunstet,  um  eine  kleine  Menge  von  Essigüther  zu 
entfernen,  die  selbst  beim  Erhitzen  der  Gerbsäure  auf  eine  Tem- 
peratur, bei  der  sich  diese  schon  zu  zersetzen  beginnt,  nicht  weg- 
geht. Ich  bemerke  noch,  dass  es  schwer  ist,  bei  dem  Trocknen 
der  Gerbsäure  behufs  Analyse  derselben  das  rechte  Mass  ein- 
zuhalten, da  sie  einerseits  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung 
nicht  verträgt,  andererseits  das  Wasser  nur  schwer  abgibt.  Die 
Analyse  der  so  gereinigten  Substanz  ergab  folgende  Resultate: 

I  II  III  IV  V 

C 54-85        54-7G         55-11         55-17         55-52 

H 4-37  4-28  4-31  4-33  4-42 

I  und  II  wurden  unter  der  Luftpumpe  bei  100"*  durch  einen 
Tag  getrocknet. 
III  und  IV  w^urden  unter  der  Luftpumpe  bei  100**  durch  zwei 

Tage  getrocknet. 
V  wurde  bei  120*"  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  war 
schon  stark  gebräunt. 

Rechnet  man  aus  diesen  Ergebnissen  der  Analyse  die  For- 
mel, so  findet  man  als  gut  stimmende  Formeln : 

C  ....   54-82  C  ....   5504 

H....     4-57        und        H....     4-59 
0....  40-61  0....   40-37 

Die  erste  Formel  stimmt  genügend  mit  den  Analysen  I  und 
II,  die  zweite  mit  III  und  IV. 

Siub.  d.  inathem.-nÄturTT.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  12 
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Auffallend  ist  es,  dass  das  Eichenphlobapfaen  Grabows- 
ky's  hei  der  Analyse  nahezu  dieselben  Zahlen  ergab,  wie  die 
Analyse  V. 

Eichenphlobaphen 

C 55-4  55-3 

H 4-3  4-4 

Nach  A.  Grabowsky  ist  die  Eichenrindengerbsäure  ein 
Glykosid ;  die  Wandlungen,  die  aber  seitdem  die  Ansichten  über 
das  Tannin  erfahren  haben,  Hessen  eine  Prüfung  dieser  Angabe 
gerechtfertigt  erscheinen.  Es  wurden  2*922  Grm.  bei  110** 
getrockneter  Substanz  mit  im  Verbältniss  von  1 :  12  verdünnter 
Schwefelsäure  im  Wasserbad  durch  6^  lang  gekocht  und  das 
abgeschiedene  Eichenroth  mit  heissem  Wasser  auf  einem  gewo- 
genen Filter  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine  braunrothe  flockige  Substanz  aus,  die  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  darin  nahezu  unlöslich  war.  Das  Filtrat, 
welches  noch  stark  roth  gefärbt  war,  wurde  hierauf  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  um  etwa  gebildete  Gallussäure  nachzuweisen; 
hierbei  wurde  neuerdings  eine  Partie  des  in  Lösung  befindlichen 
Eichenrothes  unlöslich  und  wurde  auch  diese  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt. 

Es  wurden  dabei  folgende  bei  100"  C  getrocknete  Mengen 
erhalten : 

a)  In    heissem  Wasser     unlösliches 

Eichenroth 1-616  Grm.  =  55-3  > 

b)  In     kaltem     Wasser     unlösliches 

Eichenroth 0-092     „     =    3-14„ 

e)  Nach  dem  Schütteln  mit  Äther  her- 
ausgefallenes Eichenroth  .    .    .    .0-083     „     =    2 -83,, 

Summa  1  •  791  Grm.  =  61  -27  „ 

Das  in  heissem  Wasser  unlösliche  Eichenroth  ergab  bei 
der  Analyse  folgende  Zusammensetzung : 

C 60-70 

H.  ......    •    4-03 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  von  der  durch  Aus- 
schütteln erhaltenen    ätherischen   Lösung  bleibt  ein  geringer 
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gelbbraun  gefärbter  sympdicker  Rückstand  aus  dem  erst  nach 
langer  Zeit  so  geringe  Mengen  von  Gallussäure  krystallisirten, 
dass  sie  nur  durch  Beactionen  nachgewiesen  werden  konnte. 

In  dem  mit  Äther  ausgeschüttelten  Filtrat  von  Eichenroth 
wurde  nun  der  Zucker  aufgesucht.  Es  wurde  mit  Ätzbaryt  neu- 
tralisirt,  wobei  zuerst  schwefelsaurer  Baryt  und  nach  Sättigung 
der  Schwefelsäure  ein  etwas  violetter  Niederschlag  herausiällt^ 
der  aus  einer  Verbindung  des  die  Lösung  färbenden  Körpers 
mit  Baryt  besteht.  Nach  Absonderung  dieser  Niederschläge 
wurde  in  das  Filtrat  zur  Fällung  des  überschüssigen  Baryts 
Kohlensäure  eingeleitet,  vom  kohlensaiiren  Baiyt  abfiltrirt  und; 
die  noch  immer  schwach  gelbbraun  gefärbte  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt  und 
um  die  überschüssige  Schwefelsäure  und  andere  durch  Blei  fällbare 
Verbindungen  zu  entfernen,  zum  Filtrat  Bleiessig  hinzugesetzt 
und  vom  Niederschlag  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  hierauf  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  vom  Schwefelblei  getrennt  und  zu- 
erst im  Wasserbad  eingeengt  und  endlich  unter  der  Luftpumpe 
zur  Trockne  verdunstet.  Es  bleibt  hierbei  eine  etwas  klebrige, 
«Uss  schmeckende  Masse,  welche  die  Trommer'sche  Zucker- 
probe gibt. 

Da  die  gewonnene  Menge  (0-205  6rm.)  für  eine  Analyse 
nicht  ausreichend  war,  wurde  eine  Partie  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Eprouvette  gebracht  und 
eine  sehr  kleine  Menge  von  Alkoholhefe  eingeführt.  Schon  nach 
einer  Stunde  trat  Gasentwicklung  auf,  und  nach  beendeter 
Gährung  betrug  die  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  8*5  CG. 
(auf  0*  und  760""  reducirt);  in  der  zur  Controle  aufgestellten, 
mit  Wasser  und  derselben  Menge  Hefe  beschickten  Eprouvette 
war  gar  keine  Gasentwicklung  aufgetreten. 

Im  Wesentlichen  erhielt  ich  also  dieselben  Resultate  wie 
Grabe  WS  ky,  nur  scheint  der  von  diesem  erhaltene  Zucker 
nicht  gährungsföhig  gewesen  zu  sein,  und  fand  Grabowsky 
fUr  das  Eichenroth  eine  andere  Zusammensetzung 

rC 57-2-59 

Ih 4-2—  4-5. 

12* 
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Schon  Rochleder'  machte  die  Bemerknng,  dass  das  ans 
der  KastanienrindeDgerbsäure  beim  Kochen  mit  verdönnten 
Säuren  gebildete  Kastanienroth  in  seiner  Zusammensetzung  sehr 
wechselt,  je  nach  der  Temperatur  nnd  der  Daner  des  Kochens 
und  der  Concentration  der  angewendeten  Säure. 

Daraus  dürfte  sich  auch  die  Differenz  der  von  mir  und 
Grabowsky  gefundenen  Resultate  erklären.  Ein  weiterer 
Grund  fttr  die  verschieden  gefundene  Znsammensetzung  des 
Eichenrothes  liegt  ferner  gewiss  darin,  dass  Grabowsky  sein 
Eichenroth  vor  der  Analyse  einer  weiteren  Reinigung  unterzog^ 
während  mein  Eichenroth  unmittelbar,  wie  es  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  auf  dem  Filter  zurückblieb,  analysirt  wurde. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Ratanhiaroth  von  Gra- 
bowsky*,  das  Filixroth  von  Malin^  das  Tormentillroth  von 
Rembold*,  das  Kastanienroth  von  Rochleder  (1.  c.)  und  das 
von  mir  dargestellte  Eichenroth  nahezu  dieselbe  Zusammen- 
setzung aufweisen. 

Ratanhiaroth  Filixroth  Tormentillroth 

C 60-8  60-3  61-2 

H 4-3  3-8  4-3 

Kasfanienroth  Eichenroth 

C 60-27- 61-38  60-7 

H 4-27-   4-75  4-03 

Verwendet  man  die  von  mir  gefundenen  Daten  zur  Prüfung 
der  früher  für  die  Rindengerbsäure  aus  deren  Analyse  gerechne- 
ten Formeln,  so  findet  man,  dass  die  Formel  C^^HjjjOjj  den  gefun- 
denen Thatsachen  ziemlich  genügt.  Die  Zersetzung  der  Rinden- 
gerbsäure als  Glykosid  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gestalte* 
sich  dann  auf  folgende  Weise : 

Eichengerbsäure  Zucker        Eichenroth 

I  Öitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  54,  pag.  612. 

«  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  55,  pag.  563. 

3  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  55,  pag.  565. 

4  Sitzb.  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  55,  pag.  565. 
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Cj^HioOfi        Gefunden  für  Eichenroth 

C 61-31  60-7 

H 3-65  4-03 

0 35-04 

Es  mUssten  ferner  nach  dieser  Gleichung  62-84%  Eichenroth 
gebildet  werden,  erhalten  wurden,  wie  oben  angeführt,  61 -2770- 

Denkt  man  sich  die  Zersetzung  der  Eichenrindengerbsäure 
bei  Anwendung  einer  verdtinnteren  Schwefelsäure  nach  dem 
Schema:  C^E^Q0^^-^2iip  =  C^il^^O^'-hC^fi,fi.  so  würde  die- 
ses  Eichenroth  seiner  Zusammensetzung  nach  dem  von  Gra- 
bowsky  erhaltenen  ziemlich  nahe  kommen: 

Ci4H,207  Eichenroth  von  Grabowsky 

C ...57-53  57-2-59-0 

H 4-11  4-2—  4-5 

0 38-36 

Um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Eichenrindengerbsäure 
zu  gewinnen,  mttsste  man  Salze  derselben  darstellen.  Es  ist 
bekannt,  welche  Schwierigkeiten  sich  dem  entgegenstellen,  und 
dass  man  bis  jetzt  keine  Methode  zur  Gewinnung  verwendbarer 
Salze  kennt. 

Das  Molecül  der  Gerbsäuren  aus  ihren  Verbindungen  mit 
den  Alkaloiden  festzustellen  bietet  wenig  Aussicht  auf  Erfolg, 
zunächst  desshalb,  weil  die  procentische  Zusammensetzung  der- 
selben für  verschiedene  Formeln  der  Gerbsäure  zu  geringe  Diffe- 
renzen zeigt. 

Nimmt  man  an,  dass  die  anderen  Gerbsäuren  so  wie  das 
Tannin  nach  Henry*  mit  den  Alkaloiden  Verbindungen  bilden, 
die  auf  ein  Molecül  des  Alkaloids  zwei  Molecüle  der  Gerbsäure 
enthalten,  so  wäre  die  Zusammensetzung  der  betreffenden  Ver- 
bindungen für  Tannin  und  Eichenrindengerbsäure  mit  dem  Cin- 
chonin,  wobei  fftr  letztere  die  oben  aufgestellten  möglichen  For- 
meln C,gH,gO,jj  und  0^0^20^11  angenommen  sind,  folgende: 


1  Chemisches  Centralblatt  l'6:)\ 
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Tannin  Rindengerbs&ar» 

C 60-5  61-31 

H 4-62  5-47 

N 2-94  2-56 

0 31-93  30-66 

enthält  32  •  35%  Cinchonin  28  •  10«/,  Cinchonin 

RindengerbsSnre 

C 61-02 

H 5-42 

N 2-37 

0 31-19 

enthält  26-10%  Cinchoniü. 

Wie  ersichtlich,  differiren  diese  Zahlen  zn  wenig,  nm  nack 
den  Resultaten  von  Elementaranalysen  sich  ftar  die  eine  oder 
andere  Formel  entscheiden  zu  können,  besser  wäre  dies  möglich^ 
wenn  man  die  in  den  Verbindungen  enthaltene  Cinchoninmenge 
genau  bestimmen  könnte.  Da  aber  diese  Verbindungen  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden  können,  und  man  auch  nicht  sicher 
ist,  ob  in  den  erhaltenen  Niederschlägen  das  Alkaloid  und  die 
Gerbsäure  nicht  in  verschiedenen  Verbindungsverhältnissen  vor- 
kommen, so  dürfte  auch  dieser  Weg  nicht  zum  Ziele  führen.  Ich 
habe  aber  dennoch  die  Cinchoninverbindungen  dargestellt,  um 
mittelst  derselben  nach  der  später  erwähnten  Methode  zu  Salzen 
der  Gerbsäuren  zu  gelangen. 

Tannincinchonin.  Es  wurde  dargestellt  durch  Lösen 
von  6  Grm.  ungetrocknetem  Tannin  in  Wasser  und  Fällen  mit 
einer  Lösung  von  5  Grm.  Cinchonin  in  Essigsäure,  Auswaschen 
des  Niederschlages  bei  Luftabschluss  undTrocknen  unterder  Luft- 
pumpe. Die  so  dargestellten  Präparate  bei  110®  getrocknet  erga- 
ben bei  der  Analyse : 
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.  nach 

12-3  7^>  Will  u.  Varrentrapp  \ 
2-5  %  Will  u.  Varrentrapp  >  C  60-35  )  Mittel  zweier 
2-637^,  Dumas  )  H    4-45  I      Analysen. 

Ein  Präparat,  dargestellt  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
10  Gnn.  Cinehonin  in  Essigsäure  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  6  Grm.  Tannin,  ergab  N  {  4*07  nach  Dumas. 

Unter  geeigneten  Verhältnissen  scheint  sich  also  auch  Mo- 
tannat  zu  bilden. 

Rindengerbsaures  Cinehonin.  Es  wurde  wie  früher 
das  Tannincinchonin  dargestellt.  Die  Mengenverhältnisse  waren 
hier  6  Grm.  Rindengerbsäure  auf  3  Grm.  Cinehonin. 

Beim  Auswaschen  des  Niederschlages  erleidet  man  hier 
sehr  grosse  Verluste,  da  das  rindengerbsaure  Cinehonin  in 
Wasser  noch  viel  löslicher  ist,  als  das  Tannincinchonin. 

Bei  110**  getrocknet  gaben  die  Präparate: 


^  j  2-0 


2-3  nach  Will  und  Varrentrapp 
nach  Will  und  Varrentrapp 

12  3  Im  Mittel 

C 61-79        61-60        60-92  C 61-43 

H 5-00  4-89  4-76         H 4-88 

N 2-15 

Darstellung  von  Salzen  der  Gerbsäure.  Da  das 
rindengerbsaure  Cinehonin  in  Essigäther  leicht  löslich  ist,  so 
suchte  ich  durch  Fällen  einer  Lösung  desselben,  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Baryt  in  Essigäther  ein  Salz  der  Rin- 
dengerbsäure darzustellen.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde 
unter  Luftabschluss  mit  Essigäther  ausgewaschen  und  unter  der 
Luftpumpe  geü'ocknet.  Der  Analyse  unterworfen,  stellte  es  sich 
bei  der  Untersuchung  des  Aschenrückstandes  auf  den  Baryt- 
gehalt heraas,  dass  neben  Ba  auch  eine  beträchtliche  Menge  Na 
vorhanden  war.  Es  ergab  sich,  dass  der  verwendete  käufliche 
essigsaure  Baryt  mit  essigsaurem  Natron  verunreinigt  war,  und 
da  letzteres  in  Essigäther  viel  leichter  löslich  ist  als  ersteres,  so 
ging  viel  davon  in  Lösung  und  dann  auch  in  den  Niederschlag 
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ein.  Da  mir  keine  weiteren  Mengen  von  Eindengerbsäure  zu 
Gebote  standen,  werde  ich  diesen  Theil  der  Untersuchung  in 
einer  späteren  Abhandlung  nachholen.  Unterdessen  habe  ich 
diese  Methode  der  Darstellung  der  Gerbsäuresalze  beim  Tannin 
geprüft  und  dabei  sehr  entsprechende  Resultate  erhalten.  Es 
wurde  hier  aber  als  Lösungsmittel  fllr  die  Cinchoninverbindung 
Alkohol  und  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  essigsauren 
Baryts  in  Alkohol  und  Essigäther,  essigsaures  Kali  gewählt.    ' 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Tannincinchonin  gab  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  einen  reich- 
lichen weissen  Niederschlag  von  galläpfelgerbsaurem  Kali, 
der  unter  vollständigem  Luftabschluss  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurde.  Das  Kalisalz  blieb 
hierbei  als  eine  blendend  weisse  Masse  zurück.  Im  Wasserstoff- 
strom bei  110°  getrocknet  ergab  die  Analyse: 

Gefunden  Gefunden  Theorie 

C 46-44        46-24         K 10-62         C,^....   46-64 

H 2-94  2-88  H^ 2-50 

K 10-88 

O9 39-97 

Das  Kalium  musste  gesondert  bestimmt  werden,  da  sich  die 
Substanz  bei  der  Verbrennung  sehr  stark  aufbläht  und  aus  dem 
PlattinschiflFchen  heraussteigt. 

Das  hierzu  verwendete  Material  war  käufliches  und  nicht 
weiter  gereinigtes  Tannin. 

Dieses  Kalisalz  des  Tannins  kann  man  sogar  direct  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tannin  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  essigsaurem  Kalium  erhalten,  dabei  fällt 
natürlich  nicht  alles  Tannin  als  Kalisalz  heraus,  indem  die  frei- 
gewordene Essigsäure  dies  hindert.  Es  wurden  nach  letzterer 
Methode  aus  4  Grm.  Tannin  3  Grm.  des  Kalisalzes  erhalten. 

Ich  bin  nun  der  Ansicht,  dass  sich  nach  einer  dieser  Metho- 
den die  Alkalisalze  aller  Gerbsäuren  werden  darstellen  lassen, 
und  dadurch  eine  Hauptschwierigkeit  gehoben  ist,  diese  noch 
immer  dunkle  Partie  aufzuhellen.   Für  jene  Gerbsäuren,  deren 
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Kalisalze  in  Alkohol  leicht  löslich  sind,  müssen  dann  die  Baryt- 
salze gewählt  werden.  Ich  behalte  mir  weitere  Untersuchungen 
nach  dieser  Richtung  vor. 

Eine  ähnliche  Reaction  dürfte  sich  auch  zur  Reindarstellung 
der  Gerbsäuren  verwenden  lassen;  sie  besteht  darin,  eine  alkoho- 
lische Lösung  der  Cinchoninverbindungen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Bleizucker  zu  fällen  und  den  erhaltenen  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen.  Da  die  Gallussäure  mit 
Cinchonin  keinen  schwerlöslichen  Niederschlag  bildet,  versuchte 
ich  diese  Methode  zur  Reindarstellung  von  Tannin  anzuwenden. 

Man  erhält  aber  trotz  sorgfältigem  Auswaschen  des  Blei- 
niederschlages  ein  Präparat,  in  welchem  noch  immer  geringe 
Mengen  von  Cinchonin  enthalten  sind.  Durch  nochmaliges  Auflösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Bleizucker  dürften  sich  diese  Reste 
von  Cinchonin  wohl  entfernen  lassen. 

Verhalten  der  Eichenrindengerbsäure  gegen 
Sauerstoff.  Wie  schon  eingangs  erwähnt  wurde,  beruht  die 
Bestimmung  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  nach  Löwenthal's 
Methode  auf  ihrer  Oxydirbarkeit  durch  den  Sauerstoff  des  über- 
mangansauren Kali,  wobei  eine  Lösung  von  Indigocarmin  als 
Indicator  verwendet  wird.  Die  Kenntniss  der  Sauerstoffmenge, 
welche  die  Gerbsäuren  bis  zu  dem  Punkte  verbrauchen,  bei 
welchem  der  Indicator  entfärbt  ist,  bildet  daher  die  Basis  der 
ganzen  Methode.  Weiter  warde  schon  angeführt,  dass  bei  An- 
wendung dieser  Methode  angenommen  wird,  Tannin  und  Eichen- 
rindengerbsäure verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  ganz  gleich, 
und  dass  man  daher  hier  bloss  Verhältnisszahlen  fUr  die  un- 
bekannten absoluten  Gerbstofimengeu,  nicht  aber  letztere  selbst 
findet.  Die  Verwendbarkeit  dieser  Yerhältnisszahlen  ist  nur  eine 
sehr  beschränkte  und  hört  z.  B.  schon  dort  auf,  wo  man  sie  mit 
den  Resultaten  anderer  Methoden  vergleichen  will,  da  der  gegen- 
seitige Werth  derselben  nicht  ermittelt  ist,  und  so  lange  man  die 
Eichenrindengerbsäure  nicht  kennt,  auch  nicht  ermittelt  werden 
kann. 

Nach  meinen  Untersuchungen  stellt  sich  nun  der  Sauerstoff- 
verbrauch der  Rindengerbsäure,  des  Tannin  und  der  Gallussäure 
bei  der  Methode  von  Löwenthal  in  folgender  Weise: 
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I.  100  6rm.  Rindengerbsäure  brauchen 

a)  12-835  Gnn.  Sauerstoff  zur  Oxydation 

b)  12-850  Gnn.  Sauerstoff  zur  Oxydation 

im  Mittel  12-843  Grm.  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
oder  1  Grm.  Sauerstoff  entspricht  7*7863  Grm.  Rinden- 
gerbsäure. 
n.  100  Grm.  Tannin  brauchen 

19-265  Grm.  Sauerstoff 

19 •  245  Grm.  Sauerstoff  (nach  Neubauer) 

im  Mittel  19-255  Grm.  Sauerstoff 
oder  1  Grm.  Sauerstoff  entspricht  5-1934  Grm.  Tannin, 
in.  100  Grm.  Gallussäure  brauchen  30-52  Grm.  Sauerstoff 
oder  1  Grm.  Sauerstoff  entspricht  3-2765  Grm.  Gallus- 
säure. 

Mittenzwey,  der  vorgeschlagen  hat;  die  Sauerstoffabsorp- 
tion der  Gerbsäuren  in  alkalischer  Lösung  zur  Bestimmung  des 
Gerbstoffgehaltes  von  Gerbmaterialien  zu  benützen  \  fand^  dass 
1  Grm.  Tannin  ebenso  viel  Sauerstoff  absorbire  wie  0-7  Grm. 
Gallussäure,  nändich  175  CC.  bei  20**  C.  Rechnet  man  diese 
nach  Reduction  auf  0"*  auf  das  Gewicht  um,  so  ergibt  sich: 

100  Grm.  Tannin  brauchen 23-33  Grm.  Sauerstoff 

100  Gnn.  Gallussäure  brauchen  ..  .33.32  Grm.  Sauerstoff. 

Es  wird  also  bei  der  Oxydation  von  Tannin  mit  übermangan- 
saurem Eali  in  saurer  Lösung  bei  der  Methode  von  Löwenthal 
weniger  Sauerstoff  verbraucht,  als  bei  der  Oxydation  alkalischer 
Lösungen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Nach  Günther*  brau- 
chen 0*2232  Grm.  Tannin  nach  der  Methode  von  Löwenthal 
oxydirt  ebenso  viel  Sauerstoff  als  0-2205  Grm.  Eichenrindengerb- 
säure und  würde  sich  daher  ftlr  beide  ein  nahezu  gleicher 
Sauerstoffbedarf  herausstellen,  was  nach  Obigem  durchaus  nicht 
der  Fall  ist.  Übrigens  ist  auch  die  von  Günther  angegebene 
Zahl  fllr  das  Tannin,  16  Grm.  Sauerstoff  für  34  Grm.  Tannin 
ganz  unrichtig. 


1  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie.  Bd.  3,  pag.  484. 
«  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie.  Bd.  10  pag.  358. 


über  die  Gerbeäuren  der  Eiche,  187 

Hatte  ich  bei  den  obigen  Bestimmungen  wirklich  reine  Bin- 
dengerbsäure  in  der  Hand,  so  würde  sich  ergeben,  dass  bei  den 
bisherigen  nach  der  Methode  von  L(5wenthal  dnrchgefUhrten 
Untersuchungen  der  Eichenrinden,  der  absolute  Gerbstoffgehalt 
in  dem  Verhältnisse  von  12-8  zu  19-25  oder  von  1 : 1-5  zu  klein 
erhalten  wird.  Es  wäre  dann  wohl  möglich,  dass  dieser  Fehler 
wieder  dadurch  mehr  oder  weniger  compensirt  wird,  dass  durch 
das  übermangansaure  Kali  nicht  bloss  Eichenrindengerbsänre, 
sondern  auch  andere  dieser  vielleicht  sogar  nahe  verwandte 
Substanzen  oxydirt  werden.  Dieser  Möglichkeit  wegen  hat  Neu- 
bauer,   wie  schon   erwähnt,   vorgeschlagen*,   die  wässerigen 
Gerbstoffextrakte  zuerst  für  sich  und  dann  ein  zweites  Mal  nach 
der  Behandlung  mit  Thierkohle  zu  titriren.  Da  die  Thierkohle, 
wie  Neubauer  und  früher  schon  Weppen'  beobachtete,  die 
Eigenschaft  hat,  die  Gerbsäuren  ihren  wässerigen  Lösungen  zu 
entziehen,  so  entspricht  die  Differenz  der  in  beiden  Fällen  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  von  übermangansaurem  Kali  derjeni- 
gen Menge  von  anderen,  in  dem  wässerigen  Extrakte  befind- 
lichen und  auch  durch  übermangansaures  Kali  oxydirbaren  Ver- 
bindungen,  welche  durch  Thierkohle  dem  wässerigen  Extrakte 
nicht  entzogen   werden.    Diese   Differenz  ist  aber  eine    sehr 
geringe  und  fällt  nahe  innerhalb  der  Versuchfehler,  und  wenn 
daher  neben  der  Rindengerbsäure  auch  noch  andere  oxydirbare 
Substanzen  in  erheblicher  Menge  vorhanden  sind,  so  werden 
sie  demnach  ebenfalls  von  der  Thierkohle  zurückgehalten.  — 
Dass  Letzteres  sehr  wahrscheinlich  ist,  geht  aus  Folgendem  her- 
vor: Verdunstet  man  filtrirten  wässerigen  Eichenrindenextrakt 
unter  der  Luftpumpe  bis  zur  Trockene,  behandelt  den  Rückstand 
mit  Alkohol  so  lange,  als  die  Waschflüssigkeit  noch  auf  Gerb- 
säure reagirt,  so  bleibt  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Rückstand  (Ä). 
Versetzt  man  das  alkoholische  Filtrat  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Kali,  so  fällt  ein  braungefärbter  Nieder- 
schlag heraus.  Dieser  unter  Luftabschluss  ausgewaschen  und 
anter  der  Luftpumpe  getrocknet,  bleibt  als  eine  braun  aussehende 
Masse  (S).  Sowohl  A  als  B  verbrauchen  in  wässeriger  Lösung 


»  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie.  Bd.  10,  pag.  1. 

«  Ann.  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bd.  55.  pag.  241. 
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mit  ttbermangansaurem  Kali  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  SauerstofiF,  und  zwar  100  Gewichts- 
theile  von  A  7-64  Gewichtstheile  Sauerstoff  und  100  Gewichts- 
theile  von  B  11*05  Gewichtstheile  Sanerstoff.  Da  nun  die  Quan- 
titäten von  A  und  h,  die  dabei  erhalten  werden,  ganz  beträcht- 
liche sind  und  da  sie  gewiss  nicht,  wenigstens  zum  gr5ssten 
Theile  nicht,  Bindengerbsäure  sind,  so  folgt  daraus^  dass  ihr  Vor- 
kommen in  den  wässerigen  Extrakten  der  Eichenrinde  einen 
Fehler  der  LöwenthaTschen  Methode  bedingt.  Genauere  Da- 
ten hierüber  hoffe  ich  in  der  nächsten  Zeit  liefern  zu  können. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  übrig,  über  die  Gerbsäure  der 
Blätter  selbst  zu  sprechen.  Wie  ich  oben  gezeigt  habe,  deuten 
die  Analysen  auf  einen  hohen  Gerbstoffgehalt  derselben  und  es 
ist  nur  fraglich,  ob  eine  oder  mehrere  Gerbsäuren  darin  vor- 
kommen, und  ob,  wenn  Rindengerbsänre  vorhanden  ist,  dieselbe 
sich  in  so  grosser  Quantität  darin  findet,  dass  die  Benützung  der 
grünen  Blätter  als  Gerbmaterial  sich  lohnen  würde. 

Man  wird  hier  natürlich  zunächst  die  Rindengerbsänre  und 
die  Galläpfelgerbsäure  ins  Auge  zu  fassen  haben.  Es  wurde  daher 
wässeriger  Extrakt  von  Eichenblättern  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  vom  ausgeschiedenen  Eichenroth  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Wird  von  der  ätherischen 
Lösung  der  Äther  abdestillirt,  so  bleibt  eine  gelbbraun  gefilrbte 
l^Iasse  zurück,  welche  mit  Alkohol  behandelt,  ein  in  Alkohol, 
Äther  und  Wasser  sehr  wenig  lösliches  schmutziggelbes  Pulver 
zurücklässt.  Dasselbe  löst  sich  in  Ätzkali  mit  gelber  Farbe  und 
beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  diese  Lösung  fällt  ein 
schwach  gelb  gefärbte  Verbindung  heraus.  Diese  Eigenschaften 
deuten  mit  Entschiedenheit  auf  Ellagsäure  hin,  die  man  aus  der 
Kaliverbindung  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  auch  wirklich  mit 
allen  ihren  bekannten  Eigenschaften  erhält.  Dagegen  konnte 
ich  in  dem  oben  erhaltenen  alkoholischen  Filtrat  von  der  Ellag- 
säure Gallussäure  bisher  nicht  nachweisen.  —  Die  Ellagsäure 
erhält  man  auch  leicht,  wenn  man  einen  wässerigen  Extrakt  von 
Blättern  mit  Schwefelsäure  in  dem  Verhältnisse  mengt,  dass  letz- 
tere in  einem  Concentrationsverhältnisse  von  1:15  darinnen  ent- 
halten ist.  Nach  wochenlangem  Stehen  scheidet  sich  ein  halb- 
flockiger, halbpulveriger  Absatz  aus.  Löst  man  diesen  in  ver- 
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dOnntem  Ätzkali^  filtrirt  and  leitet  durch  das  Filtrat  Kohlensäure; 
so  fällt  wieder  das  bekannte  Kalisulz  der  EUagsäure  heraus.  — 

Die  Blätter  enthalten  also  EUagsäure  und  Eichenrin- 
dengerbsäure,  da  wohl  nicht  zu  zweifeln  ist,  dass  das  bei 
obiger  Beaction  herausfallende  Eichenroth  aus  Eichenrindengerb- 
säure hervorgeht.  Aus  der  Menge  des  aus  den  Blättern  erhalte- 
nen Eichenrothes  lässt  sich  dann  auch  ein  Schluss  ziehen  auf 
die  Menge  der  darin  enthaltenen  Eichenrindengerbsäure. 

Der  wässerige  Extrakt  von  1-841  Grm.  Eichenblättern 
wurde  mit  im  Verhältnisse  von  1:15  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  7**  gekocht,  der  Niederschlag  von  Eichenroth  auf  einem 
getrockneten  und  gewogenen  Filter  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  gewogen.  Es  wurden  dabei  0068 
Grm.  Eichenroth  erhalten.  Da  nun,  nach  meinen  früher  angeführ- 
ten Bestimmungen,  100  Grm.  Eindengerbsäure  58-44  Grm.  im 
kalten  Wasser  unlösliches  Eichenroth  geben,  so  waren  in  dem 
Extrakt  von  1-841  Grm.  Blättern  0-1163  Grm.  oder  6-327^>  Rin- 
dengerbsäure enthalten.  Diese  Bestimmung  der  Rindengerbsäure 
ist  wohl  nur  eine  beiläufige,  sie  gibt  aber  doch  genügende  An- 
haltspunkte, die  Behauptung  zu  wagen,  dass  die  Eichen- 
blätter eine  sehr  bedeutende  Menge  Rindengerb- 
säure enthalten. 

Kocht  man  einen  Galläpfelextrakt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  scheidet  sich  kein  Eichenroth  aus,  Ja  die  Flüssigkeit 
erscheint  nicht  einmal  besonders  roth  gefärbt,  die  Rindengerb- 
säure ist  daher  hier  ganz  verschwunden  und  an  ihre  Stelle  das 
Tannin  getreten.  Dies  ist  auch  der  Grund,  wesshalb  ich  fUr  die 
Rindengerbsäure  die  Formel  C2o^to^u  wähle,  indem,  wenn  man 
die  Eichenrindengerbsäure  als  Glycosid  auffasst,  nach  Wegnahme 
der  Gruppe  C^Hj^jG^  eine  Verbindung  mit  14  Atomen  Kohlenstoff, 
derselben  Anzahl,  welche  das  Tannin  enthält,  zurückbleibt.  Ich 
habe  ant-h  Galläpfel  gesammelt,  wie  sie  sich  auf  den  Blättern 
ausbilden,  an  denen  sie  auf  einer  Blattrippe  aufsitzen,  und  sie 
zu  einer  Zeit  entnommen,  als  sie  noch  ganz  grün  gefärbt  waren» 

Ich  erwartete  hier  neben  Tannin  und  EUagsäure  auch  noch 
beträchtliche  Mengen  von  Rindengerbsäure  zu  finden,  konnte 
aber  in  dem  Safte  derselben  nur  Spuren  von  letzterer,  wohl  aber 
reichliche  Mengen  von  EUagsäure  und  Tannin  nachweisen. 
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Die  Umsetzung  der  Rindengerbsänre  erfolgt  also  hier  sehr 
rasch  und  wird  dadurch  ihre  nahe  Beziehang  zum  Tannin  nnd 
zur  Ellagsäure  nur  noch  wahrscheinlicher. 

Ist  die  Formel  der  Bindengerbsäare,  wie  oben  angenommen, 
^w^to^ii  ^°^  ^*®  Formel  des  Eichenrothes 

80  lassen  sich  ihre  Beziehungen  zur  Ellagsäure  und  zum  Tannin 
nach  den  Gleichungen : 


Eichenroth 

Tannin 

Ci»H,oO,-hO, 

=     Cj^Hj^jOjj 

' 

Ellags&are 

n         -hO, 

=   c^AOs 

2H,0 
ausdrücken. 


Um  den  raschen  Fortschritten  der  medicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicum  Rechnung  zu 
tragen^  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 

vom  Jahre  1862  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 

Abtheilungen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 

können : 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 

der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 
IL  Abtheilung:   Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 

Astronomie. 
III.  Abtheilung:   Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 

Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 

Von  der  I.  und  II.  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  IIL  3—4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  Über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sämmtlicher  drei  Abthei^ 
lungen  beträgt  24  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrucke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  G  e  r  o  1  d's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original -Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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XVII.  SITZUNG  VOM  8.  JULI  1875. 


Der  Präsident  begrtisst  das  neu  eingetretene  Mitglied,  Herrn 
Director  6.  Tschermak. 

Die  Direetion  der  Gewerbescliule  zu  Bistritz  in  Siebenbür- 
gen dankt  mit  Schreiben  vom  23.  Juni  für  die  dieser  Lehranstalt 
bewilligten  akademischen  Publicationen. 

Der  Secretär  verliest  den  von  Herrn  Custos  Th.  Fuchs 
erstatteten  Bericht  über  den  Erfolg  seiner,  in  Begleitung  des 
Herrn  A.  Bittner,  im  Auftrage  der  Akademie  nach  Griechenland 
unternommenen  geologischen  Untersuchungsreise. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor : 

„Über  eine  neue  Form  der  Fresnel-Arago'schen  Inter- 
ferenzversuche mit  polarisirtem  Licht" ,  von  dem  c.  M.  Herrn 
Regierungsrathe  E.  Mach  und  W.  Eosick^  in  Prag. 

„Über  die  akustische  Anziehung  und  Abstossang",  von 
Herrn  Dr.  V.  Dvofäk  in  Prag. 

„Zur  elastischen  Nachwirkung  des  tordirten  Stafildrahtes", 
von  Herrn  Dr.  J.  Finger,  Gymnasial-Professor  in  Hemals. 

„Einige  Versuche  über  magnetische  Wirkungen  rotirender 
körperlicher  Leiter",  von  Herrn  Dr.  J.  Odstrcil,  Gymnasial- 
Professor  in  Teschen. 

Herr  Dr.  G^iido  Goldschmiedt  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Umwandlung  von  Säuren  der  Reihe  CnH2n-202 
in  solche  der  Reihe  CnH2n02". 

Der  Secretär  legt  ferner  das  Werk  „Theoretische  Kinematik" 
von  Herrn  F.  Reuleaux  vor,  welches  der  Verfasser  dem  Herrn 
Hofrathe  Jelinek  mit  dem  Ersuchen,  es  der  Akademie  zu  über- 
reichen, eingesendet  hat. 

13* 
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Herr  C.  Puschl,  Capitular  und  Professor  in  Seitenstetten, 
übersendet  eine  Abhandlung:  ^^Über  den  Einfluss  Ton  Drack 
und  Zug  auf  die  thermischen  Ausdehnungsco^fficienten  der 
Körper  und  über  das  bezügliche  Verhalten  von  Wasser  und 
Kautschuk". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  HIasiwetz  überreicht  den  Schlags 
seiner,  gemeinschaftlich  mit  Dr.  Habermann  ausgeftihrten 
Untersuchung  über  das  Gentisin. 

Derselbe  legt  femer  eine  Abhandlung  des  Herrn  Dr.  Ha- 
bermann über  die  Salze  und  einige  andere  Derivate  der  Gluta- 
minsäure vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  v.  Brücke  legt  eine  vom  Cand 
med.  Ho  11  im  physiologischen  Institute  ausgeführte  Arbeit  vor, 
die  sich  mit  dem  Baue  der  Spinalganglien  beschäftigt. 

Herr  Dr.  Emil  v.  Marenzeller  überreicht  eine  Abhand- 
lung unter  dem  Titel:  „Zur  Kenntniss  der  adriatischen Anneliden. 
Zweiter  Beitrag  (Polynoinen,  Hesioneen,  Syllideen).** 

Herr  Prof.  Schenk  legt  eine  Abhandlung  von  Dr.  Szym- 
kievicz  vor:  „Beitrag  zur  Lehre  der  künstlichen  Missbildungen 
am  Hühnereie.*^ 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

American  Academy  of  Arts  and  Sciences:  Proceedings.  New 

Series.  Vol.  U.  May,  1874— May,  1875.  Boston,  1875;  8^. 
—  Chemist.  Vol.  V,  Nr.  11.  New  York.  1875;  4^ 

Apotheker  -  Ve  rein,  allgem.  österr. :  Zeitschrift  (nebst  Anzei- 
gen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  19.  Wien,  1875;  8«. 

Archiv  der  Mathematik  und  Physik,  gegründet  von  J.  A. 
Grunert,  fortgesetzt  von  R.  Hoppe.  LVII.  Theil,  4.  Heft. 
Leipzig,  1875;  8^ 

Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2041—2044  (Bd.  86. 1—4.) 
Kiel,  1875;  4«. 

Berlin,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 
dem  Jahre  1875.  4^ 

Bern,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus  dem 
Jahre  1874/5.  8«. 

Bonn,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus  dem 
Jahre  1874.  4»  &  8«. 
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Comptes  rendus  des  söances  de  rAckd^mie  des  Sciences. 

Tome  LXXX,  Nrs.  23—24.  Paris,  1875;  4^ 
Gesellschaft,    Deutsche    Chemische,    zu    Beriin:    Berichte. 

Vra.  Jahrgang,  Nr.  11.  Berlin,  1875;  8^ 

—  österr.,  für  Meteorologie:    Zeitschrift.    X.  Band,    Nr.  13. 
Wien,  1875;  4^ 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 
Nr.  26-27.  Wien,  1875;  4«. 

Jahrbuch  Über  die  Fortschritte  der  Mathematik,  von  C.  Ohrt- 
mann,  F.  Müller,  A.  Wangerin.  V.  Band.  Jahrg.  1873, 
Heft  2.  Berlin,  1875;  8^ 

Journal  für  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.  F.  Band XI, 
9.  &  10.  Heft.  Leipzig,  1875;  8^ 

Landbote,  Der  steierische.  8.  Jahrgang,  Nr.  13.  Graz,  1875;  4®. 

Landwirthschafts-Gesellschaft,  k.  k.,  in  Wien:  Ver- 
handlungen und  Mittheilungen.  Jahrgang  1875.  Juni-Heft. 
Wien;  8o. 

Kaiser  Ferdinands- Nordbahn:  Protokoll  ttber  die  Ver- 
handlungen der  51.  General- Versammlung  der  Actionäre 
derselben.  Wien,  1875;  8^  —  Geschäfts-Bericht  der  ausschl. 
priv.  Kaiser  Ferdinands -Nordbahn  und  der  mährisch- 
schlesischen  Nordbahn  für  das  Betriebsjahr  1874.  Wien, 
1875;  4^ 

Lot 0  8.  XXV.  Jahrgang.  Mai  1875.  Prag;  8^. 

Madrid,  Universität:  Kevista.  2'  fipoca.  Tomo  V.  Nr.  4.  Ma- 
drid, 1875;  kl.  4«. 

Mittheilungen  aus  J.  Perthes'  geographischer  Anstalt. 
21.  Band,  1875.  VL  Heft.  Gotha;  4». 

Moniteur  scientifique  du  D*•"^  Quesneville.  403*  Livrai- 
son.  Paris,  1875;  4». 

Nature.  Nrs.  295  &  296,  Vol.  XIL  London.  1875;  4». 

Observatoire  de  Moscou:  Annales.  Vol.  II.  (1"  Livraison.) 
Moscou,  1875;  4». 

Osservatorio,  Reale,  di  Brera  inMilaLo:  Pubblicazioni.  Nr.X. 
Milano,  Napoli,  Pisa,  1875;  4^ 

—  del  R.  CoUegio  Carlo  Alberto  in  Moncalieri :  BuUettino  me- 
teorologico.  Vol.  IX,  Nr.  8.  Torino,  1875;  4». 
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Eeichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Yerhandlangeii.  Jahrgang 

1875,  Nr.  9.  Wien;  4^ 
Eeuleaux,   F.,    Theoretische    Kinematik.    Gmndzüge   einer 

Theorie  des  Maschinenwesens.  I.  u.  ü.  Abtheilung.  Mit  1 

Atlas.  Braunschweig,  1875;  gr,  8®. 
„Revue  politique  et  littöraire"   et  „Kevue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'^tranger".  IVAnn^e,  2»*  S6rie,  Nr.  52;  V* 

Ann6e,  2*  S6rie,  Nr.  1.  Paris,  1875;  4». 
Societä  Adriatica  di  Scienze  naturali  in  Trieste:  BoUettino. 

Anno  1875,  Nr.  4.  Trieste;  8^ 
Soci6t6  de  M6decine  et  de  Chirurgie  de  Bordeaux:  M^moires 

et  Bulletins.  3*  et  4*  fascicules.  1874.  Paris,  Bordeaux;  8®. 
Society,  The  Chemical,  of  London:  Journal.  Serie  2.  Vol.  Xin. 

June  1875.  London;  8^ 
—  The  Royal  Geographical,  of  London:  Journal.  Vol.  XLIV. 

1874.  London;  8^ 
Verein  für  Erdkunde  zu  Dresden:  XL  und  XII.  Jahresbericht. 

Dresden,  1875;  8^ 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  26—27. 

Wien,  1875;  4^ 
Zeitschrift   des    österr.   Ingenieur-   &  Architekten -Vereins. 

XXVn.  Jahrgang,  10.  Heft,  Wien,  1875;  4^ 


197 


Über  eine  neue  Form  der  Fresnel-Arago'schen  Interferenz- 
yersuche  mit  polarisirtem  Licht. 

Von  £•  Mach  und  W.  Bosick^. 

Mit  swei  Holzschnitten. 
1. 

Es  liegt  der  Gedanke  nahe,  das  Prineip  der  spectralen 
Auflösangy  welches  sieh  beim  Stadium  der  Talbot'schen  Strei- 
fen *  als  sehr  aufklärend  erwiesen  hat,  auf  die  fttr  die  Optik  so 
wichtigen  Fresnel-Arago'schen  Versuche  *  über  Interferenz 
des  polarisirten  Lichtes  anzuwenden.  Obgleich  diese  Versuche 
später  vielfach  erweitert  und  modificirt  worden  sind,  ^  so  dürfte 
doch  die  hier  beschriebene  Form  den  klarsten  Einblick  in  die 
recht  complicirten  Umstände  derselben  bieten. 

Der  Apparat,  dessen  wir  uns  bedienen,  ist  ähnlich  demjeni- 
gen, den  Rosick;^*  schon  beschrieben  hat.  Auf  die  punktför- 
mige Spalte  eines  Spaltenfernrohrs  S  ist  das  Beobachtungs- 
femrohr B  eingestellt.  Vor  dem  Objectiv  von  B  befindet  sich  eine 
rechteckige  verticale  Spalte  2,  welche  mit  verschiedenen  doppelt 
brechenden  Platten  bedeckt  werden  kann.  Vor  der  Spalte  von  S 
steht  noch  ein  Nicol  N^  und  eine  Viertelundulationsplatte  L,  die 
beide  auch  entfernt  werden  können.  Das  Ocular  von  B  trägt  ein 


1  W.  Rosicky,  Über  die  Beagungsersebeinungea  im  Spectrum. 
Sitzber.  d.  Wiener  Akademie  Bd.  71. 

2  Fresnel,  Sur  rinfluence  de  la  Polarisation  dans  Taction  que  les 
rayons  luminenx  exercent  les  ans  sur  les  autres.  Oevres  complötes  T.  I^ 
p.  385, 401,  509. 

»  Stefan,  Interferenz  versuche  mit  dem  Soleirschen  Doppelquarz. 
Sitzb.  d.  Wiener  Akademie.  Bd.  53,  S.  548  und  Bd.  66,  S.  425. 
*  A.  a.  0. 
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Prisma  k  vision  directe  Pund  ein  Nicol  N^,  die  ebenfalls  abge- 
nommen werden  können.  Das  Prisma  P  kann,  wenn  man  den 
Faden  des  Oculars  verwenden  will,  durch  ein  Prisma  vor  dem 
Objectiv  von  B  ersetzt  werden. 


Wir  nehmen  zunächst  zwei  etwa  1  Mm.  dicke  axenparallele 
Quarzplatten  und  decken  die  linke  Hälfte  der  Spalte  £  mit  der 
einen  Platte,  deren  Axe  wir  vertical  stellen,  die  rechte  Hälfte  mit 
der  anderen  Platte,  deren  Axe  wir  horizontal  stellen.  Von  den 
Polarisationsverhältnissen  und  Gangunterschieden  der  Strahlen^ 
welche  nun  an  irgend  einer  Stelle  des  Beugungsbildes  zusam- 
mentreflFen,  können  wir  uns  auf  folgende  einfache  Art  eine  Vor- 
stellung bilden  K 

Die  Verticaldimension  des  Beugungsbildes,  welche  bei 
etwas  grösserer  Länge  der  Spalte  2  sehr  klein  ist,  wollen  wir 
vernachlässigen.  Wir  legen  durch  den  Focus  F  von  B  eine  auf 
die  Fernrohraxe  senkrechte  horizontale  Gerade  X,  auf  welche 
das  Beugungsbild  fallt.  Die  Elementarstrahlen,  welche  an  irgend 
einer  Stelle  dieser  Geraden  sich  vereinigen,  stellen  wir  durch 
Gerade  Fvor,  welche  wir  an  der  betreffenden  Stelle  senkrecht 
zu  X  aufsetzen,  und  welchen  wir  ihren  Phasenunterschieden 
proportionale  Winkel  gegen  einander  ertheilen,  wobei  wir  dem 
Phasenuriterschied  einer  ganzen  Schwingungsdauer  den  Bogen 
27r  entsprechen  lassen.  Nachdem  diese  Construction  fUr  alle 
Punkte  von  X  ausgeführt  ist,  denken  wir  uns  um  X  als  Axe 
einen  geraden  Cylinder  mit  kreisförmiger  Basis  gelegt,  und  den 
Mantel  desselben,  auf  welchem  die  durchstossenden  Geraden  Y 
ihre  Spur  zurückgelassen  haben  abgewickelt.  Dieser  Cylinder- 
mantel  ist  in  Fig.  1  vorgestellt.  Hiebei  ist  OX  der  Axe  X parallel 
und  0  entspricht  dem  Durchstosspunkt  der  im  Focus  auf  X  senk- 
recht errichteten  Geraden  F.  Die  Strecke  OA  ist  der  ganze 
Umfang  des  Cylinders,  den  wir  uns  also  mehrfach  aufgewickelt 
denken. 


«  Mach  bedient  sich  dieser  graphischen  Darstellungsweise  in  den 
Vorleslingen. 
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Die  Strahlen,  welche  normal  zur  Ebene  von  2  und  parallel 
zur  Axe  von  B  abgehen^  sammeln  sich  in  F  ohne  Phasenunter- 
schied. Da  aber  I  links  mit  verticalaxigem^  rechts  mit  horizon- 
talaxigem  Quarz  bedeckt  ist,  so  treten  vier  StrahlenbUndel  ein. 
Eines  durch  die  linke  Hälfte  mit  horizontaler  Polarisationsebene 
Lk  und  durch  dieselbe  Spaltenhälfte  eines  mit  verticaler  Polari- 
sationsebene Lo.  Ebenso  treten  durch  die  rechte  Hälfte  die  analog 
bezeichneten  Bündel  Bj^  und  B„  ein.  Man  bemerkt^  dass  Lk  und  B^ 
gegen  L„  und  Äa  nm  den  von  der  Quarzdicke  abhängigen  Phasen- 
unterschied D  verzögert  sind,  welcher  von  Roth  zu  Violet  zunimmt. 
Für  jenes  Parallelbündel  von  Elementarstrahlen,  welches  schief 
gegen  die  Normale  der  Ebene  von  2  abgeht  und  welches  die 
Gerade  X  in  der  Distanz  ac  links  von  F  trifft,  tritt  eine  Zer- 
streuung der  Phasen  ein,  welche  bei  kleinen  Ablenkungen  dem  x 
proportional  ist  und  eben  durch  die  Figur  dargestellt  wird.  Die 
Sehra£ßrung  deutet  die  Polärisationsebene  an  und 

das  Feld  XOM  entspricht  also  dem  Bündel  L„ 

r>         rf     ^01*  ^  ff        ff  yf        Itjf 

V         n     BO'N  ff  f^        ff  j,        Lk 

„       „    MOQ         „  „      „         „       Äa 

Legen  wir  parallel  zu  OA  in  dem  Abstände  x  die  Gerade  KLj  so 
stellen  alle  Punkte  derselben,  so  weit  sie  in  den  bezeichneten 
Feldern  liegen,  Phasen  von  gleich  intensiven  Elementarstrahlen 
vor,  welche  in  der  Distanz  x  von  F  sich  auf  der  Geraden  X 
sammeln. 

Betrachten  wir  das  Licht  des  Feldes  XOM  als  allein  vor- 
handen, so  sehen  wir,  dass  für  alle  jene  Werthe  von  Xy  für  welche 
die  Breite  dieses  Feldes  eine  ganze  Anzahl  von  Cylinderumfilngen 
ausfüllt,  sämmtliche  Strahlen  sich  löschen.  Das  Beugungsbild 
zeigt  also  Minima  bei  abcd. . . .  Die  resultirenden  Phasen  für 
irgend  ein  x  sind  durch  den  Durchschnitt  von  KL  mit  den  Linien 
Omy pq,  rs.. . .  bestimmt.  Hiebei  ist  m  der  Halbirungspunkt  von 
ap  und  pq,  rs  sind  parallel  zu  Om.  Nehmen  wir  das  Feld  MOQ 
bei  Voraussetzung  gleicher  Polarisation  hinzu,  so  gibt  dies  die- 
selben Minima,  und  die  resultirenden  Phasen  sind  durch  Ot,  pu, 
r« . . . .  bestimmt.  Hiebei  ist  t  der  Halbirungspunkt  von  pw  und 
pu,  rv  sind  parallel  zu  Ot  Wo  nun  die  resultirenden  Phasen 
beider  Felder  um  eine  halbe  Schwingungadauer  (;r)  verschieden 
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sind,  löschen  sich  die  Lichter  des  ersten  und  zweiten  Feldes  und 
es  entstehen  neue  Minima.  Dies  findet  in  den  Halbirungspunkten 
aßy. .  von  Oa,  ab,  bc. . ..  statt.  Denken  wir  uns  das  Feld  MOQ 
allmälig  verschoben,  bis  es  in  die  Lage  NO'P  kommt,  was  einer 
allmäligen  Verzögerung  des  Lichtes  der  rechten  Spaltenhälfte 
bis  zum  Phasenunterschied  D  entspricht,  so  rücken  selbstver- 
ständlich die  Minima  aßy . . .  aufwärts  gegen  Oj  während  die 
Minima  abc . .  unverändert  bleiben. 

Erinnern  wir  uns,  dass  die  Bichtung  OX  Ablenkungen  nach 
links  bedeutet,  so  sehen  wir,  dass  die  Felder  XOM  und  NO'Py 
falls  sie  zusammenwirken  können,  die  festen  Minima  abo . . .  und 
ausserdem  noch  Minima  aßy . . .  geben,  welche  mit  Vergrösserung 
der  Verzögerung  00'  (=/>)im  Beugungsbilde  nach  rechts  rücken. 
Durch  ganz  ähnliche  Überlegungen  finden  wir  bei  Zusammen - 
Wirkung  der  Felder  MOQ  und  RON  ausser  den  festen  Minimis 
abc...  Minima,  welche  bei  Vergrösserung  von  D  nach  links 
rücken.  Die  Zusammenwirkung  der  Felder  XOM  und  MOQj  so 
wie  jene  der  Felder  RO'N  und  NO'P  gibt  immer  die  Minima 
abc  und  andere  die  Strecken  ab,  bc. , ,  halbirende  Minima. 
Nach  diesen  Bemerkungen  wird  es  leicht  sein,  die  folgenden 
Experimente  zu  verstehen. 

Wir  lassen  in  die  Spalte  von  S  unpolarisirtes  Licht  ein- 
treten und  betrachten  die  Beugungserscheinung  zunächst  ohne 
Nicol  durch  das  Prisma  P  so,  dass  das  Violet  unten,  das  Eoth 
oben  zu  liegen  kommt.  Wir  erhalten  also  die  verschiedenen 
monochromatischen  Beugungserscheinungen  untereinander  ge- 
setzt. Die  Lichter  Lp  und  R„  geben  die  Streifen  abc. . . .  (die  wir 
das  System  a  nennen)  und  die  zur  Verticalen  symmetrisch  liegend 
nach  unten,  im  Violet  convergiren.  Ausserdem  erscheinen  die 
Streifen  «^7  (das  System  «),  die  wegen  des  Wachsens  der  rechts 
eingeschalteten  Verzögerung  D  von  Both  zum  Violet  schief  von 
links  oben  nach  rechts  unten  verlaufen.  Die  Lichter  Lj,  und  R^ 
geben  ebenöo  das  System  a  und  ein  System  a  das  schief  von 
rechts  oben  nach  links  unten  verläuft.  Das  horizontal  polarisirte 
Licht  kann  mit  dem  vertical  polarisirten  Licht  nicht  interferiren. 
Es  bleibt  also  bei  diesen  Interferenzen. 

Setzen  wir  nun  das  Ocularnicol  N^  vor,  welches  alle  Lichter 
auf  eine  Polarisationsebene  E  zurückführt.  Steht  E  vertical,  so 


203  Mach  und  Rosickj". 

wirken  bloss  L»  und  Äp,  man  sieht  also  ausser  dem  System  a  noch 
das  System  a  schief  nach  rechts  unten  verlaufen.  Bei  Horizontal- 
stellung von  E  erscheint  wegen  der  allein  wirksamen  Lichter 
Lh  und  Ri^  ausser  a  noch  das  nach  links  unten  verlaufende 
System  a.  Bei  Schiefstellung  von  E  gegen  die  Quarzaxen  könnte 
man  nun  erwarten,  dass  auch  die  Componenten  von  L^  und  Lr,  so 
wie  jBa  und  R„  zusammenwirken  und  ein  zur  Verticalen 
symmetrisches  System  a  geben  werden.  Dies  findet  aber  nicht 
statt.  Man  sieht  vielmehr  ausser  dem  System  a  nur  die  beiden 
schiefen  Systeme  a  gleichzeitig.  Das  natürliche  Licht  theilt 
sich  also  im  Quarz  in  zwei  von  einander  unabhän- 
gige, senkrecht  zu  einander  linear  polarisirte  gleich 
intensive  Componenten. 

Bei  Vorsetzung  des  Nicols  N^  vor  die  Spalte,  ohne  An- 
wendung von  N^,  bemerkt  man  ebenso  bald  das  eine,  bald  das 
andere  der  schiefen  Systeme  a,  bald  beide  gleichzeitig,  nie  aber 
das  symmetrische  System  «,  wie  dies  selbstverständlich  ist. 

Nun  wenden  wir  beide  Nicols  an  und  stellen  die  Polari- 
sationsebene von  N^  unter  45°  gegen  die  Quarzaxe.  Bei  Vertical- 
oder  Horizontalstellung  der  Polarisationsebene  E  von  N^  er- 
scheint dann  wieder  nur  eines  der  beiden  schiefen  Systeme  a. 
Stellen  wir  aber  iVj  und  N^  parallel  oder  senkrecht  gekreuzt,  so 
werden  die  Erscheinungen  andere. 

Bei  parallelen  Nicols  verhält  es  sich  so,  als  ob  das  ganze 
Feld  XOQ  von  einerlei  Licht  (in  der  Ebene  E  polarisirt)  aus- 
gefüllt wäre.  Dies  gibt  das  symmetrische  System  a  und  das 
symmetrische  System  a.  Ebenso  verhält  sich  das  Feld  ÄOT.  Da 
aber  in  diesem  Falle  alles  Licht  zusammen gefasst  werden  muss, 
so  bemerkt  man  noch,  dass  die  resultirende  Phase  von  RO'P 
gegen  die  resultirende  Phase  des  gleich  starken  Lichtes  XOQ 
die  Verzögerung  D  hat,  welche  von  Farbe  zu  Farbe  (unab- 
hängig von  der  Ablenkung)  wechselt  und  vom  Roth  zum  Violet 
zunimmt.  Daraus  geht  ein  horizontales  Interferenzstreifensystem 
(7  im  Beugungsbilde  hervor,  dasselbe  welches  im  Spectrum  des 
Lichtes  erscheinen  würde,  das  durch  den  zwischen  parallelen 
Nicols  eingeschalteten  Quarz  gegangen  ist.  Es  erscheint  also 
jetzt  das  System  «,  das  symmetrische  a  und  das  System  <j, 
während  die  schiefen  «  ausbleiben.  Hieraus  folgt,  dass  senk- 
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recht  zueinander  poIarisirteLichter,  auf  eine  Ebene 
zarUckgeführt,  interferiren,  falls  sie  von  einer 
polarisirten  Lichtquelle  herstammen. 

Bei  senkrecht  gekreuzten  Nicols  tritt  eine  kleine  Modification 
ein.  Bei  Zurückftlhrung  auf  die  Ebene  E  erhalten  nämlich  die 
Lichter  XOM  und  MOQ  gegeneinander  (von  der  Farbe  unab- 
häogig)  den  Phasenunterschied  einer  halben  Schwingungsdauer. 
Das  Gleiche  geschieht  mit  den  Lichtern  NO'P  und  RO'N.  Dadurch 
entsteht  neben  dem  System  a  noch  ein  symmetrisches  System  «, 
welches  aber  dort  Minima  zeigt,  wo  das  frühere  symmetrische  « 
Maxima  zeigte.  Ferner  erhalten  auch  XOM  und  RO  N  so  wie 
MOQ  und  NO'P  ausserdem  von  der  Farbe  abhängigen  Phasen- 
unterschied D  noch  den  Phasenunterschied  einer  halben 
Schwingungsdauer  durch  die  Kreuzung  der  Nicols.  Das  System 
<7  hat  also  jetzt  dort  Minima  wo  das  frühere  o  Maxima  hatte. 
Die  beschriebenen  Erscheinungen  gehen  natürlich  successive 
in  einander  über,  wenn  man  das  Nicol  N^  herum  dreht. 

Die  nebenstehende  Figur  2 
Fiff  ^ 
^'  ^'  gibt  eine  Vorstellung  von  den 

5  verschiedenen  Streifen- 
systemen, welche,  wie  es  be- 
schrieben wurde,  theils  nach- 
einander, theils  gleichzeitig 
auftreten  können.  Das  System 
a  ist  dick  ausgezogen,  die 
schiefen  a  sind  dünn  ausgezogen,  das  symmetrische  a  punktirt 
und  (7  gestrichelt. 

Fresnel,  der  die  bisher  beschriebenen  Versuche  bekannt- 
lich in  etwas  anderer  Form  ausgeführt  hat,  glaubte  auch  eine  Art 
Umkehrung  derselben  anstellen  zu  können.  Er  beobachtete 
die  Beugung  durch  ein  System  von  zwei  Spalten,  welche  beide 
mit  einer  doppeltbrechenden  Platte  bedeckt  waren.  Hiebei 
haben  nun  bei  analoger  Bezeichnung  wie  früher,  die  Lichter  Ä* 
und  Lp  so  wie  R^  und  Lj,  einen  (von  der  Farbe  abhängigen)  Gang- 
unterschied, welcher,  sobald  ihre  Interferenz  ermöglicht  wird,  eine 
seitliche  Verschiebung  der  Interferenzstreifen  (unserer  Schief- 
stellung entsprechend)  bewirkt.  Wirklich  sah  nun  Fresnel  bei 
Anwendung  von  polarisirtem  Licht,  welches  nach  dem  Passiren 
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der  Doppelspalte  auf  eine  Ebene  zurückgeführt  wurde,  zwei 
seitlich  verschobene  Interferenzstreifensysteme.  Bei  unserer 
Versuchsweise  haben  sich  beide  Spalten  so  weit  genähert,  dass 
sie  eine  Spalte  ausmachen.  Wenn  wir  dieselbe  mit  einer  doppelt- 
brechenden Platte  bedecken  und  nun  dieselbe  in  die  Hälfte 
getheilt  denken,  so  können  wir  dieselben  Betrachtungen  an- 
stellen wie  Fresnel,  und  wir  mttssten  demnach  bei  Anwendung 
zweier  Nicols  und  spectraler  Auflösung  zwei  schiefe  Systeme 
OL  zugleich  erhalten.  Allein  man  sieht,  dass  die  Abtheilung  der 
Spalte  in  die  Hälfte  ganz  willkürlich  ist.  Wir  könnten  uns  die 
Spalte  auch  in  vier  Theile  und  jede  der  beiden  FresneTschen 
in  beliebige  Theile  abgetheilt  denken,  und  müssten  nun  immer 
andere  Systeme  von  Interferenzstreifen  erwarten.  Die  Fresnel- 
sche  Betrachtung  ist  ausserdem  nicht  vollständig,  weil  nicht 
alles  Licht  zusammengefasst  wird.  Fasst  man  hingegen  alles 
Licht  zusammen,  welches  interferiren  kann,  so  bemerkt  man,  dass 
es  bei  parallelen  Nicols  oder  bei  gekreuzten  Nicols  keinen 
wesentlichen  Unterschied  macht,  ob  beide  Hälften  der  einen 
Spalte  oder  beide  Theile  der  Doppelspalte  mit  parallelen  oder 
mit  gekreuzten  Quarzen  bedeckt  sind.  Es  ist  ja  für  die  Lichter, 
die  auf  eine  Ebene  zurückgeführt  werden,  einerlei,  ob  sie  von 
einer  vertical  oder  horizontal  polarisirten  Componente  herrühren. 
In  der  That  sieht  man  bei  spectraler  Auflösung  in  dem 
FresneTschen  Fall  keine  schiefen  Systeme  a,  sondern,  wie 
wir  eben  gefunden  haben,  nur  symmetrische  a.  Wenden  wir  aber 
keine  spectrale  Auflösung  an,  so  bemerken  wir  wirklich  seitlich 
verschobene  Streifensysteme.  Dies  sind  jedoch  keine  eigentlichen 
Interferenzstreifen,  sondern  sie  entstehen,  wie  eben  die  spectrale 
Auflösung  lehrt,  nach  dem  Princip  der  Stefan'schen  *  Neben- 
ringe durch  Zusammenwirkung  des  Systems  (j  und  a.  Genau 
dieselben  Streifen  erhält  man  aber  auch  bei  Deckung  der  Spalten- 
hälften mit  gekreuzten  Quarzen.  Man  sieht  also,  dass  durch  die 
spectrale  Auflösung  die  Verhältnisse  wesentlich  klarer  werden. 


1  Stefan,  Über  Nebenringe  am  Ne  wto  naschen  Farbenglas.  Sitzb.d. 
Wiener  Akademie.  Bd.  50,  S.  135  und  395.  —  Vergl.  Mach*8  Erklärung. 
Optisch-akustische  Versuche".  Prag.  Calve  1872,  S.  98  und  „Über  die 
Stefan'schen  Nebenringe  am  Newton'schen  Farbenglas".  Sitzb.  der 
Wiener  Akademie,  Bd.  67. 
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Analoge  Bemerkungen,  die  wir  nicht  besonders  ausführen  werden^ 
gelten  fUr  die  möglichen  Umkehrungen  der  im  Folgenden 
beschriebenen  Versuche. 

Dass  die  vermeintlichen  Interferenzstreifen  wirklich  in  der 
angegebenen  Weise  entstehen,  kann  man  nachweisen,  indem 
man  die  Quarzplatte  von  der  Spalte  1  abhebt  und  zwischen  das 
Nicol  N^  und  die  Spalte  von  S  stellt,  wobei  die  Erscheinung  un- 
verändert bleibt.  Ferner  erhält  man  diese  Streifensysteme  auch 
ganz  ohne  Quarz,  indem  man  in  dem  Spectrum  des  Lichtes, 
welches  zu  dem  beschriebenen  Interferenzversudi  verwendet 
wird,  mechanisch  einige  Farben  löscht.  Dies  geschieht  auf 
folgende  Weise.  An  einem  justirten  Spectralapparat  nimmt  man 
das  Ocular  des  Beobachtungsrohres  ab  und  setzt  in  die  Focal- 
ebene  ein  grobes  Beugungsgitter.  Lässt  man  nun  Licht  durch 
dieses  Gitter  in  das  Rohr  fallen,  so  tritt  aus  der  Spalte  des 
anderen  Rohres  Licht  aus,  in  welchem,  den  Stäben  des  Gitters 
entsprechend,  gewisse  Farben  gelöscht  sind.  Dieses  Licht  wird 
nun  zu  dem  Interferenzversuch  verwendet  *. 


Wir  decken  nun  die  Spalte  S  mit  zwei  gleich  dicken  senk- 
recht zur  Axe  geschnittenen  Quarzplatten,  und  zwar  die  rechte 
Hälfte  mit  rechtsdrehendem,  die  linke  Hälfte  mit  linksdrehendem 
Qaarz.  Es  tritt  dann  durch  die  rechte  Hälfte  ein  rechtscirculares 
Bündel  Rr  und  ein  linkscirculares  Bündel  Rt  ein,  und  die  linke 
Hälfte  liefert  die  analog  bezeichneten  Bündel  Lr  und  Li.  Die  Fig.  1 
stellt  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  dar,  wenn  wir  die 
verticale  SchraflFirung  als  Symbol  des  links  circularen,  die 
horizontale  als  Symbol  des  rechts  circularen  Lichtes  gelten 
lassen.  Wenn  man  bedenkt,  dass  der  rechts  circulare  Strahl  im 
linken,  der  links  circulare  Strahl  im  rechten  Quarz  verzögert 
wird,  so  ergeben  sich  folgende  Experimente. 

Wir  lassen  unpolarisirtes  Licht  in  die  Spalte  von  S  ein- 
treten. Dasselbe  wird  in  jedem  Quarz  in  eine  rechts  und  eine 
links  circulare  Componente  gespalten.  Das  Nicol  N^  lassen  wir 


1  E.  Mach  und  G.  v.  Osnobischin  haben  nach  diesem  Princip 
gelegentlich  Lampenlicht  mit  künstlichen  Fraunhofer'schen  Linien  ver- 
sehen. 
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ebenfalls  weg  und  betrachten  die  Erscheinung  durch  das  Prisma. 
Die  Lichter  Rr  und  Lr  geben  ein  schief  nach  links  unten  ver- 
laufendes System  a,  welches  unmittelbar  sichtbar  ist,  weil  das 
Besultat  wieder  circulares  Licht  ist,  dessen  Amplitude  je  nach 
den  Phasenunterschieden  der  Componenten  zwischen  o  und  einem 
Maximalwerth  schwankt.  Ebenso  gibt  Ri  und  Li  ein  nach  rechts 
unten  verlaufendes  System  «.  Die  Interferenz  des  rechts  circularen 
mit  dem  links  circularen  Lichte  kann  nicht  sichtbar  sein,  weil 
überall  gleiche  Intensitäten  beider  Lichter  zysammentreffen,  die 
nur  einen  Wechsel  der  resultirenden  Sebwingungsrichtung  be- 
dingen. Die  Schwingungsrichtung  wird  aber  nicht  gesehen. 

Setzt  man  nun  das  Nicol  N^  vor,  so  ändert  sich  bei  beliebiger 
Stellung  desselben  an  der  Erscheinung  gar  nichts.  Hieraus  geht 
hervor,  dass  die  beiden  gleich  intensiven  Componenten  die 
rechts  circulare  und  die  links  circulare,  in  welche 
das  natürliche  Licht  gespalten  werden  kann,  nicht 
miteinander  interferiren,  dass  sie  als  von  einander 
unabhängig  zu  betrachten  sind. 

Wir  setzen  zwischen  das  Nicol  N^  und  S  die  Viertel- 
undulationsplatte  L  so,  dass  die  Polarisationsebene  des  Nicols 
und  die  Polarisationsebene  der  grösseren  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit in  L  zusammenfallen  und  drehen  dann  (von  der 
Seite  des  Beobachters  aus  gesehen)  N^  um  45*  im  Sinne  des 
Uhrzeigers.  Dann  fällt  rechts  circulares  Licht  auf  S,  und  wir  er- 
halten ausser  dem  System  «,  welches  immer  vorhanden  ist,  nur  das 
schief  nach  links  unten  verlaufende  System  a.  Der  analoge  Ver- 
such kann  natürlich  mit  links  circularem  Licht  ausgeführt  werden. 

Lassen  wir  lineares  Licht  durch  N^  auf  S  fallen  ohne  N^  zu 
verwenden,  so  sind  jetzt  die  beiden  circularen  Componenten 
nicht  mehr  von  einander  abhängig.  Dennoch  sehen  wir  nur  die 
beiden  schiefen  Systeme  «,  weil  die  Interferenz  des  rechts  und 
links  circularen  Lichtes  nicht  direct  sichtbar  ist.  Diese  tritt  erst 
hervor,  sobald  N^  verwendet  wird. 

Das  Licht  Li  (XOM  Fig.  1)  gibt  mit  Rr  {MOQ)  eine  mit  der 
Ablenkung  nach  links  wachsende  Linksdrehung  der  Polarisations- 
ebene. Dieselbe  beträgt  90"*,  wo  die  resultirenden  Phasen  von 
RrLi  um  eine  halbe  Schwingungsdauer  verschieden  sind.  Man 
wird  also  bei  parallelen  Nicols  ein  symmetrisches  System  «  gerade 
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port  wahrnehmen,  wo  dies  bei  analoger  Bedeckung  der  Spalte 
mit  gekreuzten  axenparallelen  Quarzen  erseheinen  wUrde.  Die 
Lichter  Ri  und  Lr  geben  bei  gleicher  Ablenkung  nach  Links 
eine  gleich  grosse  Rechtsdrehung,  und  demnach  bei  parallelen 
Nicols  dasselbe  Streifensystem.  Diese  Systeme  stören  sich  also 
nicht.  Ausserdem  kann  man  die  durch  denselben  Quarz  gehenden 
Lichter  Lj  Lr  und  Ri  Rr  zusammenfassen  und  bemerkt,  dass  diese 
zwei  horizontale  Systeme  <j  geben,  welche  bei  parallelen  Nicols 
ebenfalls  zusammentreflFen.  Kreuzt  man  die  Nicols  senkrecht, 
so  übergehen  a  und  g  in  die  complementären  Systeme,  welche 
ihre  Minima  an  den  Stellen  der  früheren  Maxima  haben.  Dreht 
man  das  Nicol  JV^,  so  fallen  im  Allgemeinen  die  beiden  a  und  o 
nicht  mehr  zusammen.  Es  entstehen  hiebei  complicirte  Erschei- 
nungen, deren  Detailerklärung  aber  hier  keine  Wichtigkeit  hat. 
Man  erkennt  auch  hier  wieder  die  fünf  Streifensysteme, 
welche  denjenigen  des  früheren  Falles  analog  sind  und  welche 
theils  gleichzeitig,  theils  nach  einander  zum  Vorschein  kommen. 

4. 
Der  Vollständigkeit  wegen  haben  wir  noch  folgenden 
Versuch  angestellt.  Denken  wir  uns  vor  die  Spalte  2  zwei  gleich 
dicke  senkrecht  zur  Axe  geschnittene  Quarze,  und  zwar  vor  die 
rechte  Hälfte  einen  rechtsdrehenden,  vor  die  linke  Hälfte  einen 
linksdrehenden.  Nun  drehen  wir  den  rechten  Quarz  um  eine 
horizontale  auf  der  Fernrohraxe  senkrechte  Axe  um  den  Winkel 
f  und  ebenso  den  linken  Quarz  um  eine  verticale  Axe  ebenfalls 
um  den  Winkel  f.  Wie  Rosick^  bemerkt  hat,  erreicht  man  dies 
sehr  bequem,  wenn  man  während  der  Drehung  das  von  den 
Quarzen  reflectirte  direete  Sonnenlicht  beobachtet.  Die  Strahlen 
welche  nun  nach  der  Richtung  der  Fernrohraxe  nach  der 
Fresnel-Arag  o'schen  Vorstellung  durchgehen ,  sind  ein 
rechts  elliptischer  mit  horizontaler  grosser  Axe  der  Schwingungs- 
bahn und  ein  links  elliptischer  mit  verticaler  grosser  Bahnaxe. 
Das  Axenverhältniss  ist  bei  beiden  Strahlen  dasselbe  und  die 
entsprechenden  Axen  stehen  aufeinander  senkrecht.  Nach  der 
Stokes'schen  Bezeichnung  sind  es  zwei  entgegengesetzt 
elliptisch  polarisirte  Strahlen.  Es  hat  aber  noch  immer  der  rechts 
elliptische  Strahl  im  rechten,  der  links  elliptische  im  linken 
Quarz  die  grössere  Geschwindigkeit. 

SiUb.  d.  mathcm.-nÄturw.  Ol.  LXXTI.  Bd.  II.  Abfh.  14 
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Bei  dieser  Aufstellung  können  wir  eine  analoge  Reihe  von 
Versuchen  vornehmen  wie  mit  dem  einfachen  Doppelquarz,  doch 
müssen  wir  jetzt,  damit  zwischen  den  Quarzen  kein  störendes 
Licht  eintritt,  statt  der  einfachen  Spalte  2  eine  Doppelspalte 
nehmen.  Dies  ändert  die  Verhältnisse  nicht  bedeutend.  Es  fallen 
eben  die  dem  Zwischenraum  entsprechenden  Strahlen  aus.  In 
Fig.  1  entspricht  dem  das  Herausschneiden  von  keilförmigen 
Feldern  zwischen  MOX  und  MOQ,  so  wie  ßO'N  und  NO'Py  wo- 
bei die  Keilspitzen  nach  0  und  0*  fallen.  Die  Lichter  gleicher 
Polarisationsart  interferiren  auch  hier  wie  unpolarisirtes  Licht. 
Die  entgegengesetzt  elliptisch  polarisirten  Lichter  geben  aber 
jetzt  keine  einfache  Drehung  der  Polarisationsebene,  sondern 
das  Resultat  ist  elliptisches  Licht,  dessen  grosse  Axe  sich  mit 
wachsendem  Gangunterschied  dreht  und  dessen  kleine  Axe 
zwischen  o  und  einem  Maximalwerth  schwankt.  Das  Resultat  ist 
also  nur  in  speciellen  Fällen  linear  polarisirtes  Licht. 

Die  schiefen  Systeme  a,  von  welchen  nur  eines  erscheint 
sobald  man  das  entsprechende  elliptisch  polarisirte  Licht  an- 
wendet, werden  also  ebenso  scharf  sein  wie  in  den  früheren 
Fällen.  Das  symmetrische  System  a  aber  und  das  System  <j  muss 
stellenweise  matt  werden.  Dies  ist  der  einzige  wesentliche  Unter- 
schied dieses  und  des  vorigen  Versuches.  Man  sieht,  dass  der 
dritte  Versuch  einen  Mittelfall  zwischen  dem  ersten  und  zweiten 
bildet  und  bei  Veränderung  der  Quarzneigung  in  den  ersten 
oder  zweiten  Fall  übergehen  kann. 

Die  wichtigste  Beobachtung,  die  man  bei  dem  dritten  Ver- 
such machen  kann,  ist  wieder  die,  dass  natürliches  Licht 
sjch  in  zwei  gleich  intensive  von  einander  unab- 
hängige entgegengesetzt  elliptisch  polarisirte 
Componenten  auflösen  lässt. 

5. 

Man  sieht,  dass  die  angeführten  Versuche  in  der  engsten 
Beziehung  zur  Lehre  vom  unpolarisirten  Lichte  stehen.  Es  ist 
die  charakteristische  Eigenschaft  des  unpolarisirten  Lichtes,  dass 
es  sich  in  zwei  zu  einander  senkrechte  linear  polarisirte 
Componenten  von  gleicher  Intensität  spalten  lässt  und  dass  diese 
Componenten  immer  wieder  unpolarisirtes  Licht  geben,  wenn 
mau  ihnen  einen  beliebigen  Gangunterschied  ertheilt,  d.  h.  dass 
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diese  Componenten  von  einander  unabhängig  sind.  Experimen- 
tell lässt  sich  auch  die  Spaltbarkeit  des  natürlichen  Lichtes 
in  zwei  unabhängige  entgegengesetzt  circulare  oder  entgegen- 
gesetzt polarisirte  elliptische  Componenten  von  gleicher  Inten- 
sität nachweisen.  Aus  jeder  dieser  drei  Spaltbarkeiten  kann  man 
aber  die  beiden  andern  schon  theoretisch  ableiten.  Anderseits 
zeigt  sich;  dass  beliebig  polarisirte  Liehtcomponenten  zur 
Interferenz  gebracht  werden  können,  falls  sie  nur  von  einer 
polarisirten Lichtquelle  herstammen.  Diese  Lichtquelle  muss  nicht 
Dothwendig  linear  polarisirt  sein,  was  freilich  der  einfachste  Fall  ist. 
Fresnel  hat  sich  das  unpolarisirte  Licht  als  eine  Folge  von 
linearen  Transversalschwingungen  von  unregelmässig  wechseln- 
dem Azimuth  gedacht.  Bedenkt  man  aber,  dass,  homogenes  Licht 
vorausgesetzt,  elliptische  Schwingungen  der  allgemeinste  Fall 
sind,  so  kann  das  unpolarisirte  Licht  nur  aus  einer  Folge  von 
elliptischen  Schwingungen  mit  wechselnden  Elementen  bestehen. 
Sind  a  und  b  die  Amplituden  zweier  zu  einander  senkrechter 
linearer  Schwingungen,  in  welche  sich  die  elliptische  Schwingung 
zerlegen  lässt  und  ist  5  ihr  Phasenunterschied,  so  müssen,  wenn 
die  Folge  der  Schwingungen  natürliches  Licht  vorstellen  soll, 
die  Bedingungen  erfüllt  sein : 

M  {ab  coso")  =  0 

M  \ab  sind)  =  0 
wobei  M  die  Mittelwerthe-  der  Ausdrücke  in  den  Klammern 
bedeuten.  Diese  Bedingungen  folgen  indirect  aus  den  Unter- 
sachnngen  von  Stokes  ^,  sie  sind  aus  den  Eigenschaften  des 
natürlichen  Lichtes  von  Lippich  *  und  später  auf  etwas  andere 
Weise  von  Verdet  '  hergeleitet  worden. 

Stefan*  hat  hingegen   aus  Versuchen  geschlossen,  dass 
unpolarisirtes  Sonnen-  und   Lampenlicht  eine   Folge    linearer 


1  Stokes.  on  tbe  composition  and  resolution  of  streams  of  poluri- 
zcd  light  from  different  sources.  Cambridge  Transactions  T.  IX.  p.  379. 

3  Lippich  über  die  Natur  der  Aetherschwingungen.  Sitzb.  der 
Wiener  Akademie  1863. 

3  V erdet,  sur  1a  lumifere  non  polarisöe.  Annales  de  l'öcole  nor- 
male T.  II,  p.  291. 

♦  Stefan.  Sitzb.  d.  Wiener  Akademie  1864. 

U* 
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Schwingungen  von  wechselndem  Azimuth  vorstellt.  Erzeugt  man 
nämlich  durch  Einschaltung  einer  drehenden  Quarzplatte 
Talbo tische  Streifen,  so  fehlen  diese  fttr  jene  Stelle  des 
Spectrums,  an  welcher  die  Drehung  90**  beträgt  bei  Anwendung 
von  linearem  Licht ;  sie  sind  vollkommen  scharf  in  allen  Theilen 
des  Spectrums  bei  Anwendung  von  circularem  und  an  der 
bezeichneten  Stelle  matt  bei  Anwendung  von  elliptischem  Licht. 
Da  nun  bei  Sonnenlicht  und  Lampenlicht  der  erste  Fall  eintritt^ 
so  würde  dieses  aus  linearen  Schwingungen  bestehen. 

Nun  bemerkt  man  aber,  dass  bei  Vertauschung  des  rechts 
circularen  Lichtes  mit  links  circularem  an  der  kritischen  Stelle 
die  Maxima  des  einen  gerade  auf  die  Minima  des  andern  fallen. 
Denn  Drehung  um  90*  tritt  ein,  wenn  die  beiden  durch  den  Quarz 
gehenden  circularen  Strahlen  den  Gangunterschied  einer  halben 
Wellenlänge  erhalten.  Da  beide  circulare  in  Luft  gleiche 
Geschwindigkeit  haben,  so  geben  die  beiden  rechts  circularen 
Strahlen  ihre  Talbo tischen  Streifen  gerade  zwischen  jenen  der 
links  circularen.  Entgegengesetzt  elliptische  Strahlen  lassen  sich 
in  lineare,  die  an  der  kritischen  Stelle  keine  Streifen  geben,  und 
entgegengesetzt  circulare,  die  das  erwähnte  Verhalten  zeigen,  zer- 
legen. Mit  Recht  bemerkt  also  V erdet,  dass  der  Versuch  von 
Stefan  auch  dann  denselben  Erfolg  haben  muss,  wenn  Strahlen- 
stücke von  entgegengesetzter  elliptischer  Polarisation  sich  folgen, 
und  Stefan  hat  sich  dieser  Ansicht  angeschlossen. 

Der  Stefan'sche  Versuch  beweist  eigentlich  nur,  was  sich 
bei  unserer  Art  der  spectralen  Auflösung  direct  zeigt,  die  Zerleg- 
barkeit des  natürlichen  Lichtes  in  zwei  von  einander  unabhängige 
gleich  intensive,  zu  einander  senkrecht  polarisirte  lineare  oder 
entgegengesetzt  circulare  oder  entgegengesetzt  elliptische  Compo- 
nenten.  Gerade  dadurch  ist  aber  der  Versuch  ein  Beleg  für  die 
Theorie  und  ein  wirklicher  Gewinn,  abgesehen  davon,  dass 
durch  denselben  zuerst  die  Möglichkeit  nahe  gelegt  wurde,  die 
Schnelligkeit  des  Elementenwechsels  der  Schwingungsbahneu 
durch  die  Interferenz  zu  verfolgen. 

Eine  Meinungsverschiedenheit  besteht  noch  in  folgendem 
Punkt.  Es  fragt  sich  ob  der  Elementenwechsel  der  Schwingungs- 
bahnen stossweise  oder  allmälig  stattfindet.  Denkt  man  an  voll- 
kommen homogenes  Licht,  so  ist  kein  allmäliger  Wechsel  möglich, 
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weil  dies  einer  ZusammensetzuDg  aus  Strablen  wenig  verschiedener 
.Schwingungsdauer  entsprechen  würde.  Im  homogenen  unpolari- 
sirten  Licht  findet  also  der  Elementenwechsel  stossweise  statt, 
oder  es  gibt  gar  kein  homogenes  unpolarisiries  Licht.  Letzteres 
hat  Lippich  angenommen.  Hiernach  mUsste  man  sich  jeden 
homogenen  Strahl  als  nothwendig  polarisirt  vorstellen.  Nun 
wäre  es  aber  wieder  sinnlos,  worauf  Stefan  hingewiesen  hat, 
sich  einen  homogenen  Strahl  als  von  unveränderlicher 
Polarisationsart  vorzustellen.  Welche  Polarisationsart  sollte  das 
sein?  Ein  im  mathematischen  Sinne  discontinuirlicher  Wechsel 
wird  nun  in  der  Natur  nicht  vorkommen,  weil  alle  mechanischen 
V^orgänge  mitunter  sehr  schnell  aber  nie  discontinuirlich  statt- 
finden. 

Der  einfachste  Ausweg  bleibt  noch  immer  anzunehmen, 
dass  absolut  homogenes  Licht  in  der  Natur  nicht  vorkommt.  In 
der  That,  bedenken  wir  die  ungemein  kleine  Schwingungsdauer 
des  Lichtes,  so  werden  die  Vorgänge  des  Leuchtprocesses 
gegen  die  Lichtschwingung  sehr  langsame  sein.  Die  einzelnen 
glühenden  Theilchen  werden  sehr  langsam  in  den  Process  ein- 
treten, ihren  Antheil  zur  Geltung  bringen,  und  ebenso  allmälig 
^viede^  austreten.  Hiemit  allein  sind  schon  allmälige  Wechsel 
der  Lichtintensität  gesetzt,  welche  sich  nach  Art  der  Variations- 
tone  und  Schwebungen  als  eine  Störung  der  Homogenität  dar- 
stellen lassen  «. 

Eine  weitere  Discussion  darüber,  ob  Lippich's  Vorstellung 
richtig  ist,  scheint  unnöthig.  Die  von  anderer  Seite  entwickelte 
Theorie  ist  gewiss  mathematisch  richtig,  es  fehlt  ihr  aber  ohne 
Zweifel  das  physikalische  Object,  welches  wahrscheinlich  durch 
Lippich's  Vorstellung  viel  besser  gedeckt  wird. 

Wenn  wir  schliesslich  die  Frage  berühren,  ob  sich  das 
natürliche  Licht  experimentell  wird  in«polarisirte  Theile  auflösen 
lassen,  so  stellt  sich  die  Sache  so.  Die  Strahlenstücke  merklich 
gleicher  Polarisationsart  sind  bei  Sonnen-  und  Lampenlicht  ent- 
schieden zu  lang,  um  sich  durch  Interferenz  untersuchen  zu 
lassen.    Die   Interferenz  wird  schon  bei  kleineren  Gangunter- 

*  Es  ist  vielleicht  möglich  nach  diesem  Principe  die  Verbreiterung 
der  Spectrallinien  dnrch  eine  Beschleunigung  der  Intensitätsschwankungen 
des  Leachtprocesses  zu  erklären. 
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schieden  für  unsere  Mittel  unkenntlich.  Dieselben  StraUen- 
stücke  sind  aber  flir  die  Auflösung  durch  den  rotirenden  Spiegel 
viel  zu  kurz.  Es  fehlt  ein  neues  Mittel  der  Analyse  zwischen 
beiden  Methoden. 

Würden  wir  das  Sonnenlicht  auch  spectral  auflösen,  so 
fielen  doch  wahrscheinlich  Lichter  gleicher  Brechbarkeit  ver- 
schiedener StoflFe  übereinander,  bei  welchen  wir  keine  gleiche 
Geschwindigkeit  des  Elementenwechsels  annehmen  können.  Bei 
chemisch  zusammengesetzten  Körpern  wird  diese  Schwierigkeit 
immer  vorhanden  sein.  Bei  Körpern  hoher  Temperatur  müssen 
wir  zudem  einen  sehr  raschen  Elementenwechsel  erwarten. 

Verdet  hat  sich  darüber  gewundert,  dass  der  electrische 
Funke  bei  der  Kürze  seiner  Dauer  keine  Spuren  von  Polarisation 
aufweist.  Er  erklärt  sich  dies  durch  die  Annahme,  dass  derselbe 
eine  von  Stelle  zu  Stelle  rasch  wechselnde  Polarisation  hat. 
Allein  Mach  hat  sich  überzeugt,  dass  auch  ein  durch  den  Funken 
erzeugtes  Beugungsbild,  in  welchem  die  Phase  und  Polarisation 
auf  grosse  Strecken  geregelt  ist,  keine  Polarisation  zeigt, 
auch  bei  spectraler  Auflösung  nicht.  Der  Wechsel  der  Pola- 
risation von  Stelle  zu  Stelle  findet  zwar  bei  jedem  leuchtenden 
Körper  statt,  er  lässt  sich  aber  durch  das  angeführte  Mittel 
eliminiren.  *  Der  Grund  des  negativen  Erfolges  ist  also  hier  wohl 
ein  anderer  und  liegt  wohl  darin,  dass  eben  in  den  Funken 
kürzester  Dauer  die  raschesten  Veränderungen  vorgehen,  die 
also  mit  einem  gleichmässigen  Leuchtprocess  unvereinbar  sind. 

Am  meisten  Aussicht  auf  Erfolg  würde  man  wohl  haben  bei 
Anwendung  eines  kalten  festen  phosphorescirenden  Körpers  als 
Lichtquelle  eines  Beugungsversuches  und  bei  spectraler  und 
zeitlicher  Auflösung  des  Beugungsbildes.  Leider  wird  die  nöthige 
Lichtintensität  hiezu  schwer  zu  erreichen  sein. 


<  Mach  hat  eiuige  besonders  zu  beschreibende  Versuche  ange- 
stellt, aus  welchen  hervorgeht,  dass  die  Strecken  merklich  gleicher  Phase 
und  folglich  auch  jene  merklich  gleicher  Polarisationsart  auf  der  Oberfläche 
leuchtender  Körper  von  der  Ordnung  der  Lichtwellenlängen  sind. 
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Von  Dr.  T.  DYofäk, 

Privatdoeenten  in  Prag. 
(Mit  11  Holzschnitten.) 


Was  die  frllheren  Versuche  von  Guyot,  Guthrie  und 
Schellbach  über  diesen  Gegenstand  betrifft^  so  hat  dieselben 
Bert  in  in  den  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  T.  XXV, 
(1872)  p.  199,  tibersichtlich  zusammengestellt.  Da  ich  die  rein 
theoretischen  Abhandlungen  von  Thomson  (Philos.  Magazin 
T.  XLI)  und  Challis  (ebendaselbst)  bis  jetzt  nicht  zu  lesen 
bekam,  so  ist  im  Folgenden  blos  auf  die  Untersuchungen  von 
Guyot,  Guthrie  und  Schellbach  Rücksicht  genommen. 

Beobachtungen  an  transversal-schwingenden  Stäben. 

Schon  Guyot  (1834)  untersuchte  die  Einwirkung  eines 
transversal  schwingenden  Stabes  auf  ein  kleines  in  der  Nähe 
aufgehängtes  Papierquadrat.  Der  Versuch  ist  in  den  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  T.  XXV,  p.  200,  auf  folgende  Art 
beschrieben: 

„Une  verge  fix6e  dans  un  6tau  et  mise  en  Vibration  en  appuyant 
sur  son  extremit6  libre,  attire  le  pendule  quand  le  plan  du  papier 
est  parallele  au  plan  des  vibrations,  et  le  repousse  quand  il  lui 
est  perpendiculaire.  On  suppose  ici  le  papier  parallele  aux  faces 
de  la  verge ;  si  Ton  suspend  le  pendule  perpendiculairement  au 
dessus  de  la  lame  vibrante,  il  ne  reste  vertical  qu'au-dessus  d'un 
certain  point  de  cette  lame;  ä  droite  et  ä  gauche  il  s'incline 
en  sens  contraire.  —  ün  diapason  vibrant  attire  le  pendule  par 
toutes  ses  faces".  Diese  Auseinandersetzung  ist  aber  nur  theil- 
weise  richtig,  denn  das  Verhalten  eines  schwingenden  Stabes 
ist  bedeutend  complicirter,  als  es  Guyot  beschreibt.  Bios  die 
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zum  Schlüsse  angeführte  Beobachtung  an  der  Stimmgabel  ent- 
spricht der  Wirklichkeit.  Dass  sich  aber  die  Gabel  ganz  anders 
verhält,  als  der  Stab,  das  rührt  nicht  etwa  von  der  eigenthüm- 
lichen  Fomi  der  Gabel  her. 

Bei  der  Stimmgabel  sind  nämlich  beide  Zinken  ziemlich 
nahe  aneinander,  und  sie  wirken  somit  auf  das  Fapierquadrat 
beide  zugleich  ein.  Nun  kann  man  durch  Überschieben  einer 
Röhre  die  eine  Stimmgabelzinke  leicht  unwirksam  machen;  aber 
auch  in  diesem  Falle  wird  ,das  Papierquadrat  von  der  anderen 
Zinke  überall  angezogen  und  an  keiner  Stelle  abgestossen.  Es 
muss  also  bei  diesen  Erscheinungen  die  Schwingungsdauer  eine 
Rolle  spielen.  Man  wird  übrigens  aus  dem  Folgenden  ersehen, 
dass  auch  Stäbe  mit  hinlänglich  kleiner  Schwingungsdauer  em 
ähnliches  Verhalten  zeigen,  wie  die  Stimmgabeln. 

Ich  verwendete  bei  meinen  Versuchen  einen  Stab  von  Ahorn  - 
holz, dessen  freischwingender  Theil  405  Mm.  lang,  41  Mm. 
breit  und  4  Mm.  dick  war.  Der  Stab  führte  wegen  seiner  gerin- 
gen Dicke  ziemlich  langsame  Schwingungen  aus.  Er  wurde 
immer  um  etwa  2  Ctm.  aus  der  Gleichgewichtslage  gebracht  und 
dann  losgelassen.  Als  Versuchsobject  wurde  zuerst  ein  Papier- 
quadrat von  1  Ctm.  Seite,  das  auf  einem  dünnen  Glasfaden  auf- 
gehängt war,  verwendet   Der  Stab  wurde  Anfangs  so  gestellt? 
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dass  die  breiten  Seitenflächen  horizontal  waren.   Das  Papier- 
quadrat war  einer  der  schmalen  Seitenflächen  parallel  und  seine 
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Mitte  befand  sieh  mit  der  Mittellinie  dieser  Seitenfläche  in  der- 
selben Horizontalebene. 

In  dieser  Horizontalebene  wurde  nun  das  Papierquadrat 
parallel  zu  sich  selbst  verschoben,  und  zwar  zuerst  in  einer 
Distanz  von  3  Mm.  vom  Stabe  ss'tt'  (Fig.  1,  von  oben  gesehen, 
«,  nat.  Grösse);  die  Verschiebung  geschah  also  in  der  zu  st 
parallelen  Linie  sa.  In  jeder  einzelnen  Lage  des  Papierquadra- 
tes wurde  beobachtet,  ob  dasselbe  vom  Stabe  angezogen  oder 
abgestossen  wurde. 

Dann  brachte  ich  das  Papierquadrat  in  eine  andere  Distanz 
(5  Mm.),  und  führte  für  diese  Distanz  eine  ähnliche  Versuchs- 
reihe durch,  wie  für  die  Linie  3«.  Dasselbe  geschah  noch  für  die 
Distanzen  von  10,  20  und  30  Mm. 

Das  Resultat  war  sehr  eigenthümlich.  Befand  sich  nämlich 
das  Papierquadrat  mit  seiner  Mitte  in  dem  von  den  zwei  Curven 
ih  und  fg  eingeschlossenen  Räume,  so  wurde  es  vom  Stabe  ab- 
gestossen, und  zwar  am  stärksten  beiläufig  in  der  Mittellinie  kl 
des  Raumes  ihfy.  Ausserhalb  dieses  Raumes  wurde  aber  das 
Papierquadrat  vom  Stabe  angezogen.  Natürlich  sind  die  Curven 
ih  und  fg  bei  h  und  /"noch  weiter  verlängert  zu  denken. 

Was  die  Vorderfläche  ss'  des  Stabes  betrifft,  so  wird  ein 
dieser  Vorderfläche  paralleles  Papierquadrat  innerhalb  des  Rau- 
mes sms'  abgestossen,  ausserhalb  aber  angezogen. 

Es  wurde  hierauf  das  Papierquadrat  mit  seiner  Mitte  in 
einer  verticalen  durch  die  Linie  */  gelegten  Ebene  verschoben, 
wobei  seine  Fläche  gerade  so  wie  bei  den  früheren  Versuchen 
stets  der  schmalen  Seitenfläche  8t  des  Stabes  parallel  blieb.  Das 
Resultat  ist  in  der  Fig.  2  (rechte  Hälfte,  nat.  Grösse)  graphisch 
dargestellt.  Innerhalb  des  von  den  zwei  Curven  no  und  n'o'  (beide 
Curven  sind  bei  o  und  o'  verlängert  zu  denken)  eingeschlossenen 
Raumes  wurde  das  Papierquadrat  vom  Stabe  abgestossen,  ausser- 
halb desselben  aber  angezogen.  Oberhalb  des  Stabes,  in  dem 
links  vor  der  Linie  sp  gelegenen  Räume,  wird  das  Quadrat 
immer  gegen  die  Linie  M,  die  auf  der  Stabmitte  senkrecht  steht, 
hingezogen. 

Ausserdem  wurde  das  Papierquadrat  in  einer  zweiten  durch 
qr  (Fig.  1)  gelegten  Verticalebene  verschoben.  Innerhalb  des  Rau- 
mes uvwo'u'{  Fig.  2)  wurde  dasselbe  abgestossen,  ausserhalb  des- 
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selben  aber  angezogen.  Man  sieht  leicht  ein,  dass  etwas  ähnliches 
auch  bei  den  übrigen  Verticalschnitten  eintreten  wird,  falls  die- 
selben nur  eine  der  Curven  lA  oder  fg  irgendwo  treffen. 

Fig.  2. 


'^rf    ;if    ;>t    n    ^ 


Als  ich  nun  statt  des  Papierquadrates  eine  kleine  HoUunder- 
markkugel  (Durchmesser  =  3  Mm.)  an  den  Glasfaden  befestigte 
so  zeigte  diese  ein  ganz  anderes  Verhalten.  Ich  wiederholte  also 
nochmals  die  zuerst  erwähnten  Versuchsreihen,  wo  das  Papier 
quadrat  in  einer  horizontalen  durch  die  Stabmitte  gelegten  Ebene 
verschoben  wurde,  mit  der  Hollundermarkkugel.  Stand  nun  das 
Pendel  auf  irgend  einem  Punkte  der  beiden  Curven  hi  und  fg^ 
(Fig.  1),  so  erhielt  es  einen  Anstoss  gegen  das  Innere  des  Rau- 
mes hifg^  dessen  Richtung  jedesmal  zur  Seitenfläche  %t  des 
Stabes  parallel  war.  Wurde  das  Pendel  an  andere  Stellen,  die 
nicht  auf  den  beiden  Curven  hi  und  fg  lagen,  gebracht,  so  war 
die  Richtung  des  Anstosses  von  Stelle  zu  Stelle  verschieden.  Es 
wurde  nun  für  möglichst  viele  Stellen  die  Richtung  des  Anstosses 
bestimmt,  und  daraus  die  in  der  Fig.  1  dargestellten  punktirten 
Curven  construirt.  Natürlich  ist  diese  Construction  nur  eine  bei- 
läufige und  ungenaue. 
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Wenn  man  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass  die  Bewegung 
des  Kügelehens  von  Luftströmen  verursacht  wird,  so  würden 
diese  Curven  die  Richtung  der  Luftströme  in  der  Horizontalebene 
angeben.  Aus  diesen  Curven  ergibt  sich  auch  das  Verhalten  des 
Papierquadrates  von  selbst.  Innerhalb  des  Baumes  kifg  gehen 
nämlich  alle  Luftströme  vom  Stabe  hinweg,  während  sie  ausser- 
halb desselben  zum  Stabe  hingerichtet  sind.  Man  kann  sich  nun 
jeden  Luftstrom,  der  schief  auf  die  Fläche  des  Papierquadrates 
trifft,  nach  zwei  Richtungen  zerlegt  denken,  nämlich  senkrecht 
zu  dieser  Fläche  und  parallel  zu  derselben.  Bios  die  Compo- 
nente,  welche  auf  der  Fläche  des  Papierquadrates  senkrecht 
steht,  kann  eine  Wirkung  haben,  die  andere  bleibt  fast  ganz 
wirkungslos.  So  geht  z.  B.  auf  den  Curven  hi  und  fg  der  Luft- 
strom zur  Fläche  des  Papierquadrates  parallel,  und  er  hat  eben 
darum  auch  keine  Wirkung  auf  dasselbe. 

Um  mittelst  des  HoUundermarkkUgelchens  die  Curven  der 
Luftströmung  in  dem  Verticalschnitt  kl  (Fig.  1)  zu  finden,  muss 
der  Stab  natürlich  vertical  gestellt  werden.  Die  Bestimmung 
habe  ich  jedoch  nur  flüchtig  ausgeführt,  die  beiläufigen  Strom- 
curven  sind  in  der  Fig.  2  (linke  obere  Hälfte  der  Figur)  ver- 
zeichnet. Die  Pfeile  geben  die  Richtung  der  Luftströme  an. 

Die  Stromcurven  für  den  Verticalschnitt  qr  (Fig.  1)  werden 
nach  meiner  Vermuthung  etwa  so  aussehen,  wie  es  in  der  Fig.  2 
(linke  untere  Hälfte  der  Figur)  angedeutet  ist.  Was  an  der 
Linie  vw  eintritt,  wo  sich  die  Luftströme  begegnen,  weiss  ich 
nicht  zu  sagen.  Das  Papierquadrat  macht  an  dieser  Stelle 
gewöhnlich  unruhige,  unregelmässige  Bewegungen. 

Um  das  Ganze  zu  vervollständigen,  muss  ich  noch  bemer- 
ken, dass  ein  KUgelchen  oder  ein  Papierquadrat,  dessen  Fläche 
auf  der  Längsrichtung  des  Stabes  senkrecht  ist,  oberhalb  des 
Stabes  stets  gegen  die  Linie  Ix  (Fig.  1)  getrieben  wird.  Die 
Wirkung  auf  das  Pendel  ist  jedoch  bedeutend  schwächer,  wenn 
sich  dieses  über  der  Mittellinie  des  Stabes  befindet,  als  wenn 
dasselbe  näher  an  den  Rand  st  oder  s't'  des  Stabes  gestellt  ist. 

Bringt  man  eine  Kerzenflamme  neben  den  Stab,  so  legt  sich 
dieselbe  immer  nach  der  Richtung  der  in  Fig.  1  gezeichneten 
Stromcurve.  Sie  wird  also,  wenn  sie  nahe  am  Punkte  /  ist,  vom 
Stabe  abgestossen,  bei  i  aber  angezogen.  Sie  verhält  sich  dem- 
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Dach  ebenso  wie  das  HoUundermarkktigelchen.  Bei  einer  Stimm- 
gabel verhält  sich  aber  nach  Schellbach 's  Versuchen  eine 
Kerzenflamme  gerade  umgekehrt,  wie  ein  Pendel. 

Bringt  man  das  Ende  eines  Manometers  in  die  Nähe  von  l, 
so  zeigt  es  eine  kleine  Verdichtung  an.  In  der  Nähe  von  i  gibt 
sich  aber  eine  kleine  Verdünnung  zu  erkennen.  Wollte  man  die 
Druckverhältnisse  genauer  untersuchen,  so  mtisste  vor  Allem  der 
Stab  ununterbrochen  mit  constanter  Excursion  schwingen,  was 
hier  nicht  der  Fall  ist. 

Soll  das  Manometer  empfindlich  sein,  so  dürfen  die  beiden 
Schenkel  desselben  nicht  parallel  sein,  sondern  sie  müssen  einen 
sehr  stumpfen  Winkel  mit  einander  bilden.  Statt  Wasser  ist  es 
besser  Weingeist  zu  nehmen,  weil  derselbe  viel  beweglicher  ist, 
als  Wasser. 

Wie  man  sieht,  sind  die  Verhältnisse  an  einem  Stabe  ziem- 
lich verwickelt,  und  ich  habe  meine  darüber  angestellten  Ver- 
suche eben  nur  desshalb  angeführt,  um  auf  die  Complicirtheit 
der  ganzen  Erscheinung  aufmerksam  zu  machen.  Einfacher 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  an  einer  kreisförmigen  Scheibe. 
Ich  nahm  zu  meinen  Versuchen  eine  Pappscheibe  (Dicke  =  1  Mm., 
Durchmesser  =  60  Mm.),  die  mittelst  eines  Stieles  auf  das  Ende 
des  früher  erwähnten  Stabes  aufgesetzt  wurde  (Fig.  3,  V,  nat. 


Fig.  3. 


Grösse).  Damit  die  vom  Stabe  herrührenden  Luftströmungen 
nicht  störend  einwirken,  rouss  derselbe  am  Ende  möglichst 
schmal  zugeschnitten  werden.  Das  verwendete  Papierpendel  p 
war  rechteckig,  1  Ctm.  breit  und  bloss  V»  Ctm.  hoch.  Es  wurde 
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mit  seiner  Mitte  iu  einer  durch  den  Mittelpunkt  o  der  Scheibe 
gelegten  Verticalebene,  die  zugleich  auf  der  Längsrichtung  des 
Stabes  senkrecht  stand,  verschoben.  Diese  Ebene  triflFt  die 
Scheibe  in  der  Geraden  fd.  Die  Fläche  deö  Papierrechteckes  war 
stets  senkrecht  auf  dem  Radius  der  Scheibe.  Die  Excursion 
betrug  1  Ctm.  Das  Resultat,  welches  für  den  Schnitt  fd  gefunden 
wurde,  ist  der  Deutlichkeit  wegen  in  der  Ebene  des  Schnittes 
ffh,  der  in  die  Ebene  der  Zeichnung  hineinfällt,  verzeichnet. 
Innerhalb  des  Raumes  abc  wurde  das  Pendel  von  der  Scheibe 
abgestossen,  ausserhalb  desselben  aber  angezogen. 

Würde  die  Scheibe  während  des  Schwingens  sich  stets 
parallel  bleiben,  so  wären  die  Verhältnisse  flir  alle  durch  den 
Mittelpunkt  o  der  Scheibe  gelegten  Verticalschnitte  dieselben. 
Nun  dreht  sich  auch  die  Scheibe  etwas  bei  jeder  Schwingung,  und 
dieses  führt  eine  Unregelmässigkeit  herbei.  Dieses  sieht  man 
am  besten,  wenn  man  statt  des  Papierrechteckes  ein  Hollunder- 
markkOgelchen  nimmt.  Dasselbe  stellt  man  gerade  vertical  über 
den  Rand  der  Scheibe,  weil  daselbst  eine  starke  Anziehung 
gegen  das  Innere  der  Scheibe  vorhanden  ist.  Es  wird  nun  bloss 
für  den  Schnitt  hgy  der  mit  der  Längsrichtung  des  Stabes 
zusammenfällt,  das  Pendel  in  der  Richtung  des  Radius  gegen  das 
Innere  der  Scheibe  gezogen.  Für  die  anderen  Schnitte  fällt  aber 
die  Richtung  der  Anziehung  nicht  mit  dem  Radius  zusammen, 
sondern  diese  Richtungen  laufen  beiläufig  gegen  einen  Punkt  r 
zusammen,  der  von  dem  festen  Ende  des  Stabes  weiter  absteht, 
als  der  Mittelpunkt  o  der  Scheibe. 

Obwohl  es  schwer  ist,  sich  die  verwickelten  Vorgänge  an 
der  Scheibe  zurechtzulegen,  so  glaube  ich  doch,  dass  ihr  Ur- 
sprung etwa  folgender  ist.  Durch  die  Bewegung  der  Scheibe 
wird  nicht  bloss  die  Luft  vor  der  Scheibe  zusammengedrückt, 
sondern  sie  weicht  auch  nach  der  Seite  aus,  und  erhält  somit 
eine  Geschwindigkeit  nach  seitwärts.  Zufolge  dieser  erlangten 
seitlichen  Geschwindigkeit  wird  sie  von  der  Scheibe  wegströmen. 
Zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichtes  in  *  der  Luft  muss 
aber  eben  desswegen  wieder  andere  Luft  zur  Scheibe  hinströmen. 
Nach  meiner  Ansicht  ist  die  seitwärts  ausweichende,  von  der 
Scheibe  weggetriebene  Luft  im  Räume  abc  (Fig.  3)  enthalten.  An 
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allen  übrigen  Stellen  strömt  Luft  zur  Scheibe  hin ;  bei  6  müssen 
sich  die  beiden  entgegengerichteten  Luftströme  begegnen. 

Ein  Übelstand  bei  den  vorhin  beschriebenen  Versuchen  ist, 
dass  die  Excursionen  des  Stabes  ziemlich  schnell  abnehmen. 
Glücklicherweise  zeigte  es  sich,  dass  bei  dem  von  mir  verwen- 
deten Stabe  die  Grösse  der  Excursion  nur  einen  geringen  Ein- 
fluss  hatte.  Als  ich  jedoch  einen  anderen  Stab  von  Ahomholz 
untersuchte,  der  bei  derselben  Länge  und  Breite  1  y^mal  dicker 
war,  als  der  zuerst  verwendete,  so  wurde  bei  kleineren  Excur- 
sionen des  Stabes  ein  Pendel  an  allen  Stellen  vom  Stabe  angezo- 
gen. Der  Stab  verhielt  sich  also  ähnlich  wie  eine  Stimmgabel. 
Erst  wenn  man  unter  Anwendung  von  einiger  Gewalt  den  Stab 
ziemlich  weit  aus  der  Gleichgewichtslage  entfernte,  so  zeigte  er 
dieselben  Erscheinungen,  wie  sie  an  dem  zuerst  erwähnten  dün- 
neren Stabe  beschrieben  wurde.  Ein  Stahlstab,  dessen  freischwin- 
gendes Ende  270  Mm.  lang,  20  Mm.  breit  und  3-5  Mm.  dick  war, 
zeigte  auch  bei  den  grössten  Excursionen,  die  ihm  durch  Strei- 
chen mit  einem  Bogen  verliehen  wurden,  überall  nur  Anziehung. 

Die  Anziehung,  welche  bei  einem  hinlänglich  rasch  frei- 
schwingenden Körper  auftritt,  hat  nach  meiner  Ansicht,  die  ich 
im  Folgenden  näher  auseinandersetzen  will,  nicht  den  Grund  in 
Luftströmungen.  Vielmehr  glaube  ich,  dass  sich  die  Luftströmun- 
gen bei  rasch  schwingendem  Körper  beinahe  ganz  in  das  Schwin- 
gungsfeld zurückziehen.  Dass  aber  im  Schvvingungsfelde  Luft- 
strömungen vorhanden  sind,  dafllr  spricht  folgender  Versuch. 
Man  stelle  eine  Stimmgabel  so  auf,  dass  die  Zinken  in  eine  hori- 
zontale Lage  kommen  und  dass  eine  Zinke  gerade  vertical  über 
der  anderen  steht.  Streut  man  Kieselsäure  auf  eine  horizontal- 
liegende Zinkenfläche,  so  sammelt  sich  diese-  beim  Tönen  der 
Stimmgabel  sogleich  auf  der  Mittellinie  der  Zinkenfläche  zu 
einem  scharfen  Streifen  an.  Derselbe  Versuch  gelingt  auch  mit 
dem  vorerwähnten  Stahlstabe.  Diese  Anhäufung  der  Kieselsäure 
könnte  eine  Folge  der  in  Fig.  2  dargestellten  nach  der  Stabmitte 
gerichteten  Luftströmungen  sein.  Auch  kann  man  an  das  Ende 
eines  longitudinalschwingenden  Glasstabes  eine  runde  Metall- 
oder Glasscheibe  (Durchmesser  =  27  Mm.),  deren  Fläche  senk- 
recht^ ist  zur  Längsrichtung  des  Stabes,  anmachen.  Der  Stab 
wird  in  einer  verticalen  Lage  an  zwei  Stellen,  die  Knotenpunkte 
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sind,  befestigt.  Das  Befestigen  an  zwei  Punkten  hat  den  Zweck, 
die  Querschwingungen  des  Stabes  möglichst  zu  verhindern.  Auf 
die  am  Stabe  befestigte  Scheibe,  deren  Fläche  horizontal  liegt, 
wird  Kieselsäure  gestreut.  Trotzdem  die  Excursionen  des 
Stabes  ausserordentlich  klein  sind,  so  sammelt  sich  die  Kiesel- 
säure schon  bei  ganz  schwachem  Streichen  augenblicklich  in  der 
Mitte  der  Scheibe  an.  Die  Vergleichung  mit  den  Erscheinungen 
an  der  in  Fig.  3  dargestellten  Scheibe  ist  sehr  naheliegend. 

Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  die  Luftströmungen  auch 
ein  wenig  über  das  Schwingungsfeld  hinausreichen.  Dafür 
spricht  folgender  Umstand :  es  wird  bei  dem  früher  erwähnten 
Stahlstabe  ein  Papierquadrat,  welches  der  schmalen  Seitenfläche 
des  Stabes  parallel  ist,  nie  bis  zur  Berührung  mit  dem  Stabe  an- 
gezogen, sondern  es  bleibt  immer  etwa  auf  1  Mm.  von  demselben 
entfernt.  Ich  glaube,  dass  dieses  von  der  seitwärts  ausweichen- 
den Luft  herrührt,  welche  das  Papierquadrat  hindert,  bis  in  un- 
mittelbare Berührung  mit  dem  Stabe  zu  treten. 

Wirkung  eines  Schirmes  In  einer  Schallwelle. 

Vor  das  Eesonanzkästchen  einer  Stimmgabel  *  wird  in  einer 
Entfernung  von  5 — 6  Ctm.  von  der  Öffnung  des  Kästchens  ein 
ebener,  verticaler  Schirm  angebracht,  dessen  Fläche  der 
Öflfnungsfläche  des  Kästchens  parallel  ist.  Dieser  Schirm  ist  auf 
einer  Seite  mit  einer  verticalen  Linie  begrenzt  und  diese  Begren- 
zungslinie steht  gerade  vor  der  Mitte  der  Öffnung  des  Kästchens. 
Es  wird  somit  durch  diesen  Schirm,  den  man  sich  an  einer  Seite 
unbegrenzt  gross  vorstellen  kann,  die  Hälfte  der  aus  dem  Re- 
sonanzkästchen tretenden  Schallwelle  abgefasst.  Es  zeigt  sich 


1  Sollen  die  Versuche  gut  gelingen,  so  muss  das  Kesonanzkästchen 
sehr  gut  auf  die  Stimmgabel  abgestimmt  sein,  was  gewöhnlich  nicht  der 
Fall  ist.  Man  überzeugt  sich  durch  schwaches  DarUberblasen  über  die 
Öffnung  des  Kästchens,  ob  sein  Ton  mit  dem  der  Stimmgabel  übereinstimmt. 
Ist  die  Abstimmung  genau,  so  klingt  zwar  die  Gabel  stark,  sie  schwingt 
aber  sehr  bald  aus.  Verändert  man  durch  theil weises  Bedecken  der  Öffnung 
die  Stimmung  des  Kästchens,  so  tönt  die  Stimmgabel  sehr  lange  Zeit  hin- 
darch.  Ich  benützte  bei  meinen  Versuchen  stets  eine  Stimmgabel  von  425 
ganzen  Schwingen,  mit  sehr  starken  Zinken  (15  Mm.  breit,  8  Mm.  dick),  die 
ungemein  lange  tönte,  wenn  das  Kästchen  nicht  auf  dieselbe  abgestimmt  war. 
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nun,  dass  von  dem  Rande  des  Schirmes  ein  kleines  Pendel  an- 
gezogen wird,  während  die  Fläche  des  Schirmes  selbst  bis  auf 
eine  ganz  kleine  Distanz  vom  Schirmrande  nicht  die  geringste 
Wirkung  zeigte.  Ich  verwendete  als  Pendel  ein  kleines  Hollunder- 
markkUgelchen,  das  an  einem  feinen  Glasfaden  aufgehängt  war. 
Als  Schirm  diente  Anfangs  eine  Platte  von  2  Mm.  Dicke.  Die 
stärkste  Anziehung  auf  das  Pendel  äussert  der  Rand  des  Schir- 
mes beiläufig  in  einer  Richtung,  die  auf  der  Fortpflanzungsrich- 
tung der  aus  dem  Resonauzkästchen  heraustretenden  Schall- 
wellen nahezu  senkrecht  steht.  Aber  auch  in  allen  übrigen  Rieh 
tungen  äussert' sich  die  Anziehung  des  Schirmrandes  auf  das 
Pendel.  So  wird  z.  B.  das  Pendel  auch  dann  zu  dem  Schirmrande 
hingezogen,  wenn  es  sich  fast  unmittelbar  vor  dem  Schirme  und 
in  einer  kleinen  seitlichen  Entfernung  von  der  Kante  desselben 
befindet.  Ja  selbst  in  dem  Falle,  wenn  sich  das  Pendel  hinter 
dem  Schirme  in  einem  kleinen  seitlichen  Abstände  von  der  Kante 
befindet,  wird  es  gegen  die  Kante  des  Schirmes  gezogen,  wenn 
auch  mit  geringerer  Intensität,  wie  in  dem  zuvor  betrachteten 
Falle.  Die  Distanz,  auf  welche  sich  die  Anziehung  erstreckt,  ist 
aber  in  jedem  Falle  sehr  klein,  nämlich  etwa  2  Mm.  Die  Dicke 
des  Schirmes  kann  auch  sehr  klein  sein;  so  äussert  z.  B.  der 
Rand  von  einem  Stück  Rauschblech  oder  die  Schneide  eines 
Rasirmessers  auch  eine  Anziehung  auf  das  Pendel.  Ja  auch  ein 
Glasstab  von  4  Mm.  Durchmesser,  den  man  vertical  vor  die 
Ofi*nung  des  Kästchens  stellt,  übt  eine  schwache  Anziehung  ans, 
jedoch  nur  in  einigen  wenig  von  einander  abweichenden  Rich- 
tungen, die  nahezu  auf  die  Fortpflanzungsrichtung  der  Schall- 
wellen senkrecht  stehen.  Doch  äussert  so  ein  Glasstab  noch 
immer  mehr  anziehende  Kraft,  als  ein  ebener  Streifen  von  gerin- 
ger Dicke,  dessen  Breite  den  Durchmesser  des  Glasstabes  bei 
weitem  übertrifft.  So  zeigt  eine  Messerklinge  von  1  Ctm.  Breite, 
deren  Fläche  senkrecht  ist  zur  Fortpflanzung  der  Schallwellen, 
fast  gar  keine  Wirkung. 

Stellt  man  den  Schirm  so,  dass  seine  Ebene  zur  Fortpflan- 
zungsrichtung der  Schallwellen  parallel  ist,  so  zeigt  er  nicht  die 
geringste  Anziehung. 

Die  Wirkung  der  Ränder  kann  man  übrigens  auch  an  der 
Öffnung  des  Resonan/kästchens  sehen.  Ist  nämlich  das  Kugel- 
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eben  des  Pendels  iu  der  Ebene  dieser  Öffnung,  so  wird  es  immer 
zu  demjenigen  Öffnungsrande  hingezogen,  von  welchem  es 
gerade  am  wenigsten  entfernt  ist.  Bei  diesem  Versuche  muss 
man  natürlich  das  Kästchen  so  stellen,  dass  die  Ebene  der 
Öffnung  horizontal  liegt. 

Schellbach  bemerkte  bekanntlich,  dass  ein  Papierquadrat 
von  einer  Spalte  in  einem  Schirme  angezogen  wurde.  Diese  An- 
ziehung rührt  jedoch,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  von  den 
Rändern  der  Spalte  her,  indem  ein  hinlänglich  kleines  Pendel 
immer  von  derjenigen  Kante  der  Spalte  (Schellbach 's  Spalte 
war  15  Mm.  breit)  angezogen  wird,  zu  welcher  es  näher 
gestellt  ist. 

Ich  halte  es  fUr  wahrscheinlich,  dass  die  akustische  Anzie- 
hung eines  Pendels  von  einer  Tonquelle  mit  den  Erscheinungen 
an  Schirmen  irgendwie  zusammenhängt  Ein  kleines  Papierqua- 
drat oder  ein  Ktigelchen  in  der  Nähe  eines  tönenden  Körpers 
stellen  ebenfalls  einen  kleinen  Schirm  vor.  Danach  wäre  viel- 
leicht die  akustische  Anziehung  als  eine  Wirkung  der  Reflexion 
des  Schalles  an  den  Rändern  anzusehen. 

Dass  die  akustische  Anziehung  mit  der  Reflexion  des 
Schalles  zusammenhängt,  dafür  sprechen  auch  die  Versuche 
Schellbach's,  nach  welchen  Körper,  die  dünner  sind  als  Luft, 
von  der  Tonquelle  abgestossen,  die  dichteren  hingegen  angezo- 
gen werden.  Dieses  könnte  damit  in  Beziehung  stehen,  dass  an 
dünneren  Medien  der  Schall  ganz  anders  reflectirt  wird,  als  an 
dichteren. 

Akustische  Abstossung  und  Anziehung  von  Resonatoren. 

Zu  diesen  Versuchen  nimmt  man  am  besten  eine  kräftig 
tönende  Kundt'sche  Schallröhre  ab  (Fig.  4),  die  an  der  einen 
Seite  (bei  a)  offen  ist.  Da  an  dem  offenen  Ende  der  Röhre  bei  a 
stets  ein  Bauch  ist,  so  tönt  die  Luftsäule  dann  am  stärksten, 
wenn  an  das  Ende  c  des  tonerregenden  Glas  Stabes  gerade  ein 
Knoten  fällt. 

Es  wird  nun  eine  an  beiden  Enden  offene  dünnwandige 
Glasröhre  (Durchmesser  =  12  Mm.,  Wanddicke  =  0-3  Mm.)  auf 
den  Ton  der  Kundt 'sehen  Röhre  abgestimmt.  Dieses  darf  nicht 
etwa  so  geschehen,  dass  man  bei  der  Kundt 'sehen  Röhre  an  der 
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Staubfigur  eine  halbe  Wellenläuge  abmisst,  und  die  Glasröhre 
nach  diesem  Masse  abschneidet;   denn  dann  ist  der  Ton  der 

Fig.  4. 


Glasröhre  zu  tief,  und  zwar  desshalb,  weil  die  Luft  eine  merk- 
liche Strecke  über  die  Enden  der  Röhre  hinausschwingt.  Man 
muss  also  durch  schwaches  DarUberblasen  den  Ton  der  Glasröhre 
mit  dem  der  Eun  dt 'sehen  Röhre  vergleichen. 

Die  abgestimmte  Glasröhre  df  wird  auf  etwa  2—3  Ctm. 
Entfernung  vor  das  offene  Ende  a  der  Kund  tischen  Röhre  auf 
zwei  Fäden  aufgehängt,  so  dass  die  Axen  beider  Röhren  in  die- 
selbe Gerade  fallen.  Beim  Ertönen  der  Kund  tischen  Röhre  wird 
nun  das  Glasröhrchen  sehr  heftig  abgestossen.  Die  Abstossnng 
zeigt  sich  jedoch  auch  dann,  wenn  ein  Oberton  des  Glasröhr- 
chens mit  dem  Tone  der  Kun  dt 'sehen  Röhre  übereinstimmt, 
also  wenn  sein  Grundton  z.  B.  um  eine  oder  zwei  Octaven  tiefer 
ist,  als  der  Ton  der  Kundt 'sehen  Röhre. 

Selbstverständlich  gelingen  diese  Versuche  auch  mit  Qlas- 
röhrchen,  die  an  einem  Ende  geschlossen  sind,  nur  ist  die  Ab- 
stossnng einer  an  beiden  Seite  offenen  Röhre  viel  überraschender, 
weil  man  nicht  weiss,  wo  der  Angriffspunkt  der  abstossenden 
Kraft  zu  suchen  ist.  Man  kann  den  Versuch  auch  mit  dem  Reso- 
nanzkästchen einer  stark  tönenden  Stimmgabel  anstellen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  ein  möglichst  leichter  cylindrischer  Resona- 
tor aus  steifem  Papier  gemacht,  und  diesen  hängt  man  nahe  vor 
die  Öffnung  des  ResonanzkäHtchens  auf  zwei  Fäden  auf  (Fig.  ft). 
Die  Abstossung  des  Resonators  ist  sehr  merklich.  ^ 


1  Während  man  sonst  einen  Ton  durch  Resonanz  zu*  verstarken 
pflegt,  so  muss  es  Anfangs  auffallend  erscheinen,  dass  durch  einen  in  die 
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Die  Abstossung  des  Röhrchens  ist  natürlich  um  so  stärker, 
je  genauer  der  Ton  des  Röhrchens  mit  dem  der  Kund t 'sehen 

Fig.  5. 


Röhre  übereinstimmt.  Es  dauert  jedoch  die  Abstossung  auch  bei 
ziemlich  starker  Verstimmung  des  Röhrchens  fort,  und  sie  geht 
erst  bei  einer  gewissen  Grenze  in  Anziehung  über.  Ich  suchte 
diese  Grenze  für  ein  Glasröhrchen  auf,  welches  auf  einer  Seite 
mit  einem  verschiebbaren  Korke  geschlossen  war.  War  das  Röhr- 
chen genau  abgestimmt,   so  betrug  die  Länge   der  Luftsäule 


Nähe  der  Kästchenöffhung  gebrachten  Resonator  der  Ton  ausserordentlich 
geschwächt  wird. 

Man  gebe  z.  B.  eine  genau  abgestimmte,  an  beiden  E'?den  offene 
Röhre  nahe  vor  die  Öffnung  des  Resonanzkästchens;  der  Ton  wird  augen- 
blicklich sehr  schwach.  Er  schwillt  jedoch  mächtig  an,  wenn  man  das  von 
dem  Kästchen  abgewendete  Ende  der  Röhre  mit  der  Hand  verschliesst  und 
80  die  Resonanz  der  Röhre  vernichtet.  Ebenso  gut  gelingt  der  Versuch  mit 
einem  Helmholtz'schen  Resonator,  bei  welchem  man,  um  denselben  zu 
verstimmen,  mit  einem  vorgehaltenen  Stück  Pappe  die  Öffnung  theilweise 
verschliesst.  Am  auffallendsten  ist  die  Anschwellung  des  Tones  bei  einer 
auf  die  Gabel  gestimmten  Kautschukmembrati,  welche  ganz  nahe  vor  die 
Kästchenöffnung  befestigt  wird.  Jedesmal,  wenn  man  mit  einem  Stifte  die 
Membran  berührt,  schwillt  der  Ton  wie  mit  einem  Schlage  an.  Über  die 
Schwächung  des  Tones  durch  einen  mitschwingenden  Körper  siehe  übrigens 
die  sehr  merkwürdigen  Versuche  von  Gripon  (Ann.  de  Chimie  1874, 
pg.  343,  „Sur  les  vibrations  de  Tair"). 

15* 
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29  Mm.,  aber  erst  bei  der  Länge  von  42 — 45  Mm,,  wo  der  Ton 
des  Röhrehens  schon  um  eine  Quinte  tiefer  war,  als  der  Ton  der 
Kundt 'sehen  Röhre,  begann  die  Anziehung. 

Mit  der  Erhöhung  des  Tones  darf  man  nicht  mehr  so  weit 
gehen,  wie  mit  der  Vertiefung  desselben.  So  wurde  das  Glas- 
röhrchen schon  bei  einer  Verkürzung  um  2  Mm.,  also  bei  einer 
Länge  von  27  Mm.  angezogen.  Ausserdem  zeigt  sich  hiebei  ein 
sehr  eigenthtimlicher  Umstand.  Lässt  man  nämlich  die  Kund t- 
sche  Röhre  sehr  stark  ertönen,  so  wird  das  Röhrchen  bei  dieser 
Länge  von  27  Mm.  noch  abgestossen,  und  nur  bei  nicht  allzu 
starken  Tönen  wird  es  angezogen.  Auch  bei  der  Länge  von 
23  Mm.  (der  Ton  ist  hiebei  um  eine  kleine  Terz  höher,  als  der 
Ton  der  Kun  dt 'sehen  Röhre)  wurde  das  Glasröhrchen  bei 
schwachen  Tönen  angezogen,  bei  starken  abgestossen.  Doch 
konnte  man  diese  Abstossung  leicht  in  Anziehung  verwandeln, 
wenn  man  das  Glasröhrchen  in  eine  etwas  grössere  Distanz  von 
der  Kun  dt 'sehen  Röhre  brachte.  Es  zeigt  sich  also,  dass  bei 
einem  starken  Tone  das  Röhrchen  für  kleinere  Distanzen 
abgestossen,  für  grössere  angezogen  wurde. 

Verkleinert  man  die  Länge  der  Luftsäule  im  Röhrchen  bis 
auf  21  Mm.,  so  wird  dasselbe  unter  allen  Umständen  angezogen, 
der  Ton  mag  schwach  oder  stark,  die  Distanz  kleiner  oder 
grösser  sein. 

Ich  untersuchte  nun  weiter,  wie  zwei  auf  den  Ton  der 
Kundt'schen  Röhre  genau  abgestimmte,  gedeckte  Glasröhrchen 
gegenseitig  aufeinander  wirken.  Es  wurden  zwei  solche  Röhr, 
chen  Ai  und  */  (im  oberen  Theile  der  Fig.  4  schematisch  gezeich- 
net) mit  den  offenen  Enden  einander  gegenüber  horizontal  auf- 
gehängt, so  dass  ihre  Axen  in  dieselbe  Gerade  fielen.  Der  Ab- 
stand der  offenen  Enden  betrug  5  Mm.  Nun  wurde  in  einer 
Distanz  von  30  Mm.  eine  Kundt'sche  Röhre  a'b'  so  aufgestellt, 
dass  ihre  verlängerte  Axe  senkrecht  stand  auf  den  Axen  der 
beiden  Röhrchen  und  gerade  in  die  Mitte  ihres  gegenseitigen 
Abstandes  hineinfiel.  Man  sollte  nun  erwarten,  dass  die  zwei 
Röhrchen,  da  sie  beide  denselben  Ton  geben,  sich  abstossen 
werden;  sie  ziehen  sich  aber  bis  zur  Berührung  an.  Waren  die 
Röhrchen  nicht  auf  den  Ton  der  Kund  t 'sehen  Röbre  abgestimmt. 
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80  war  die  AnziehuDg  je  nach  dem  Grade. der  Verstimmung  nn- 
merküch  oder  =  0. 

Elin  Versuch,  der  ebenfalls  ziemlich  paradox  erscheint,  ist 
folgender.  Wenn  man  den  tonerregenden  Glasstab  aus  der 
Kund t 'sehen  Röhre  herausnimmt  und  dann  nahe  vor  das  Ende 
desselben  ein  genau  abgestimmtes  (gedecktes)  Röhrchen  bringt, 
so  wird  dasselbe  nicht  abgestossen,  wie  man  erwarten  möchte, 
sondern  angezogen. 

Erscheinungen  an  Luftsäulen,  die  in  stehenden  Schwingungen 

begriffen  sind. 

I. 

In  jeder  Luftsäule,  die  stehende  Schwingungen 
ausfuhrt,  zeigt  ein  Manometer  im  Schwingungskno- 
ten einen  kleinen  Druck  an;  vom  Knoten  gegen  den 
Bauch  nimmt  dieser  Druck  stetig  ab,  und  er  ist  im  Bauche  sehr 
klein  oder  beinahe  =  0.  Diese  Thatsache  lässt  sich  überall  mit 
Leichtigkeit  nachweisen.  Man  macht  zu  diesem  Zwecke  ein  recht 
empfindliches  Manometer,  wie  solches  gleich  Anfangs  besprochen 
wurde.  Das  EAde  des  Manometers,  welches  in  die  schwingende 
Luftsäule  eingefUhrt  wird,  mnss  natürlich  hinreichend  lang  sein. 
Um  Behr  kleine  Druckänderungen  nachzuweisen,  nimmt  man 
eine  ganz  gerade,  horizontale  Röhre  mit  einem  Weingeist-Index 
darin.  Damit  durch  das  Einfuhren  des  Manometerendes  in  die 
Luftsäule  keine  grosse  Störung  der  Schwingungsverhältnisse 
stattfindet,  was  besonders  bei  längeren  cylindrischen  Luftsäulen 
von  verhältnissmässig  kleinem  Querschnitt  leicht  eintreten  kann, 
so  soll  das  Manometer  aus  einer  recht  dünnen,  jedoch  gleich- 
massigen  Glasröhre  verfertigt  sein. 

Die  Versuche  kann  man  auf  sehr  verschiedene  Art  anstellen. 
Wenn  man  z.  B.  das  Ende  des  Manometers  in  das  Resonanz- 
kästchen einer  Stimmgabel  einführt,  so  ist  der  Druck  desto 
grösser,  je  tiefer  das  Manometerende  in  das  Kästchen  eingeführt 
wird.  Stellt  man  einen  genau  abgestimmten  Resonator  nahe  vor 
das  Kästchen,  so  kann  man  an  dem  Resonator  dasselbe  nach- 
weisen.   Als  Resonator  kann  man  auch  eine  an  beiden  Enden 
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offene  Glasröhre  dienen ;   dann  zeigt  sich  der  grösste  Druck  in 
der  Mitte  der  Röhre. 

In  allen  Fällen  gilt  aber  als  Regel,  dass  in  der  Ebene  der 
Offaung  des  Resonators  immer  eine,  wenn  auch  fast  unmerkliche 
Verdichtung  angegeben  wird.  Dieses  rührt  wahrscheinlich  davon 
her,  dass  die  stehende  Welle  immer  etwas  über  die  Ebene  der 
Öffnung  hinausragt,  wie  dieses  ja  bei  Pfeifen  allgemein  be- 
kannt ist. 

In  einer  Kun  dt 'sehen  Röhre  ist  natürlich  der  Druck  im 
Knoten  viel  grösser,  als  bei  einem  Resonator.  Ich  habe  schon  in        4 
einer  früheren  Mittheilung  („Über  einige  neue   Staubfiguren"        i 
Sitzber.   1874)  darüber  Folgendes  angeführt:  Gibt  man  in  den 
Kork,  welcher  das  Ende  der  Kund t 'sehen  Röhre  verschliesst, 
ein  kleines  Manometer,  so  zeigt  es  beim  Streichen  eine  Druck- 
vermehrnng  von  etwa  1  Ctm.  Wasser,  jedoch  nur  dann,  wenn  die 
Länge  der  Luftsäule  ein  Vielfaches  von  einer  halben  Wellenlänge 
beträgt.  Lässt  man  den  Kork  an  der  Knotenstelle,  und  schiebt        [ 
das  Ende  des  Manometerröhrchens  so  weit  hinein,  bis  es  in  der 
Mitte  des  Bauches  steht,  so  zeigt  sich  keine  Druckvennehrung.        ^ 
Die  Erscheinung  ist  wahrscheinlich  der  von  Kundt  bei  gedeck- 
ten Pfeifen  beobachteten  analog.  Die  Erklärung,  durch  den  aus 
dem  Kemspalt  dringenden  Luftstrom,  wie  sie  Kundt  annimmt, 
ist  natürlich  hier  nicht  zulässig,  und  scheint  auch  ftlr  Pfeifen 
nicht  die  richtige  zu  sein,  wie  ich  schon  früher  einmal  (Sitzber. 
1873  „Über  das  Kundt'sche  Manometer**)  bemerkt  habe. 

Ich  muss  jedoch  hinzufllgen,  dass  nach  den  späteren  Ver- 
suchen, die  ich  mit  empfindlichen  Manometern  angestellt  habe, 
sich  auch  im  Schwingungsbauche  eine  kleine  Ver- 
dichtung zeigt.  Ich  werde  auf  diesen  Umstand  im  Späteren 
noch  einmal  zurückkommen. 

Aus  der  Druckvertheilung  in  der  Kundt'schen  Röhre 
erklärt  sich  nun  der  von  mir  früher  einmal  beschriebene  Versuch  *, 
bei  welchem  das  Wasser  in  der  Kundt'schen  Röhre  zu  den 
Bäuchen  getrieben  wird,  von  selbst.  Es  ist  in  der  betreffenden 
Mittheilung  über  diesen  Versuch  Folgendes  bemerkt:  „Merkwür- 
dig ist  es,  dass  selbst  Wasser  in  der  Kundt  'sehen  Röhre  zu  den 


i  „Über  einige  neue  Staubfiguren **  (Sitzber.  1873). 
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Bäuchen  getrieben  wird,  und  sich  daselbst  zu  einer  Wand  an- 
staut. Ich  nahm  eine  zuvor  gut  mit  Weingeist  ausgewaschene 
Rdhre,  machte  die  Länge  der  Luftsäule  =  2  halben  Wellenlän- 
gen, und  goss  so  viel  gefärbtes  Wasser  hinein;  dass  es,  wenn 
die  Röhre  horizontal  war,  ttber  der  tiefsten  Stelle  des  Böhren- 
qaerschnittes  etwa  2  Mm.  hoch  stand.  Beim  Streichen  bildete 
sich  in  jedem  Bauche  eine  Rippe  von  Wasser  (Fig.  6),  die  bei 
jedem  starken  Strich  den  ganzen  Röhrenquerschnitt  ausfüllte.^ 

Fig.  6. 


Das  Ganze  hat  nun  darin  seinen  Grund,  dass  zufolge  des  an 
den  Knoten  herrschenden  nicht  unbedeutenden  Druckes  das 
Wasser  dort  von  oben  her  gedrückt  wird ;  es  muss  somit  nach 
der  Seite  ausweichen  und  sich  im  Bauche  anstauen,  wo  der 
Druck  fast  unmerklich  ist. 

IL 

Dieser  Überdruck  in  dem  Knoten  einer  schwin- 
genden Luftsäule  hat  nun  darin  seinen  Grund,  dass 
die  Amplitude  der  Schwingungen  nicht  gegen  die 
Wellenlänge  verschwindet.  Es  hat  mich  gelegentlich 
Herr  Prof.  Mach  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  diesem 
Falle  die  Verdünnung  kleiner  ausfällt,  als  die  Verdichtung,  dass 
mithin  der  mittlere  Druckzuwachs  nicht  =  0  sein  kann. 

Dieses  kann  man  ohne  Schwierigkeit  einsehen.  Es  sollen 
nämlich  x  und  x-^dx  die  Abscissen  zweier  Theilchen,  f  und 
fH-rf^  die  zugehörigen  Excursionen  vorstellen.  Ist  dx  die  Ent- 
fernung der  Theilchen  in  der  Ruhelage,  so  ist  sie  dx-^-d^  in  der 
Excursion.  Nimmt  man  die  Dichte  des  ruhenden  Mediums  als 
Einheit,  so  drückt  sich  jene  des  bewegten  einfach  durch 

dx  1 


dx-^-dK       1  .  ^ 
'^  dx 

aus,  was  sich  auf  1  — i-  reducirt,  wenn  man  die  Excursionen  als 
'  dx 
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sehr  klein  betrachtet.  Die  Dichtenänderung  ohne  Rfieksicht  auf 

das  Zeichen  ist  also  ==  -r- «  wobei  4  die  Excarsion  als  Fanction 
dx 

der  Abscisse  x  und  der  Zeit  t  gegeben  ist  *. 

Wenn  nun  die  Excursionen  nicht  als  verschwindend  klein 

betrachtet  werden  können,  so  ist 


.=1-'« 


dx 


\dx] 


Die  Verdichtung  ist  demnach,  wenn  man  die  übrigen  Glie- 
der vernachlässigt, 

dx      \dx]  ' 
die  Verdünnung  jedoch 

dx      \dx) 

Der  mittlere  Druckzuwachs  für  eine  bestimmte  Abscisse  ist 
somit 

dt 


*  =  0' 


{dx)    T 


wobei  T  die  Schwingungsdauer  vorstellt. 

Ich  will  nicht  weiter  auf  die  Sache  eingehen ;  soviel  glaube 
ich  jedoch  annehmen  zu  dürfen,  dass  man  aus  dem  mittleren 
Druckzuwachs,  der  leicht  experimentell  bestimmt  werden  kann, 
die  Grösse  der  Verdichtung  und  Verdünnung,  und  somit  auch  die 
Excursionen  der  Luft  berechnen  könnte.  Jedoch  wäre  diese 
Bestimmung  keine  sehr  genaue,  weil  der  mittlere  Druckzuwacbs 
in  Wirklichkeit  immer  sehr  klein  ist,  und  man  bei  seiner 
Messung  leicht  einen  verhältnissmässig  grossen  Fehler  begehen 
kann.  Für  das  Resonanzkästchen  einer  Stimmgabel  betrug  z.  B. 
der  mittlere  Druckzuwachs  im  Knoten  blos  2  Mm.  Wasser. 


4  Diese  Ableitung  des  Druckes  aus  der  Excursion  findet  sich  in 
den  „Optisch  akustischen  Versuchen«  (Prag,  Calve  1872)  von  Prof. 
E.  Mach. 
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III. 

Die  eigenthümliche  DruckvertheiluDg  in  einer  schwingenden 
Lnftsäule  hat  eine  sehr  merkwürdige  Bewegung  der  Luft  zur 
Folge.  Da  nämlich  der  mittlere  Druck  von  den  Kno- 
ten gegen  die  Bäuche  stetig  abnimmt,  so  muss  die 
Luft  nothwendig  von  den  Knoten  gegen  die  Bäuche 
strömen. 

Man  kann  sehr  leicht  durch  Versuche  bestätigen,  dass  diese 
Strömung  wirklich  eintritt.  Ftlllt  man  z.  B.  das  Kesonanzkäst- 
chen  der  Stimmgabel  mit  Salmiakrauch,  so  fährt  derselbe  beim 
Streichen  der  Stimmgabel  mit  wirbelnder,  unruhiger  Bewegung 
aus  dem  Kästchen  heraus.  Sehr  gut  gelingt  auch  dieses  Heraus- 
strömen des  Bauches  bei  einem  in  der  Nähe  der  KästchenöflFnung 
aufgestellten  kugelförmigen  H  e  1  m  h  o  1 1  z  'sehen  Resonator.  Mit 
einer  einseitig  gedeckten  Glasröhre,  die  auf  den  Ton  der  Gabel 
abgestimmt  ist,  gelingt  aber  der  Versuch  fast  gar  nicht;  es 
schwächt  nämlich  der  hineingebrachte  Salmiakrauch  bei  so  einer 
Röhre  die  Resonanz  allzusehr.  Davon  überzeugt  man  sich  sehr 
leicht.  Bläst  man  nämlich  über  die  Öffnung  der  Glasröhre,  so 
lange  noch  kein  Rauch  darin  ist,  so  gibt  sie  einen  reinen,  star 
ken  Ton.  Der  Ton  verlöscht  jedoch  ganz,  wenn  Salmiakrauch  in 
die  Röhre  hineingebracht  wird. 

Ein  merkwürdiger  Umstand  tritt  bei  Röhren  auf,  die  an  bei- 
den Seiten  offen  sind.  Stellt  man  so  eine  möglichst  genau  ab- 
gestinmite  Glasröhre  in  einer  horizontalen  Lage  nahe  vor  die 
Öffnung  des  Resonanzkästchens  einer  Stimmgabel,  so  fährt  der 
sämmtliche  Rauch  immer  bei  demjenigen  Röhrenende  heraus, 
welches  den  grösseren  Querschnitt  hat.  Bei  einer  395  Mm.  lan- 
gen, etwas  conischen  Glasröhre,  die  an  dem  einen  Ende  17  Mm., 
auf  dem  anderen  13  Mm.  im  Durchmesser  hatte,  entleerte  sich 
der  Rauch  fast  momentan  durch  das  weitere  Ende. 
Aber  selbst  bei  Röhren,  die  kaum  merklich  conisch  sind, 
und  wo  man  sich  nur  mit  Mühe  von  der  ungleichen  Breite  der 
beiden  Öffnungen  überzeugen  kann,  strömt  der  Rauch  immer 
durch  das  weitere  Ende  heraus;  jedoch  muss  man  die  Stimm- 
gabel mehreremal  nach  einander  streichen,  um  den  Rauch  voll- 
ständig durch  das  breitere  Ende  zu  entfernen. 
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IV. 


Es  ist  also  gar  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  die  Luft 
wirklich  von  den  Knoten  zu  den  Bäuchen  strömt.  Doch  ist  dabei 
Folgendes  zu  beachten.  Es  scheint,  dass  diese  Strömung  sehr 
bald  ihr  Ende  erreichen  mttsste,  nämlich  dann,  wenn  durch  die 
zu  den  Bäuchen  getriebene  Luft  sich  der  Druck  tiberall  aus- 
geglichen hätte.  Der  Grund,  dass  diese  Strömung  fortdauert, 
scheint  nun  folgender  zu  sein.  Es  sind  nämlich  in  dem  ganzen 
Röhrenquerschnitte  die  Verhältnisse  nicht  immer  dieselben;  an 
den  Wänden  der  Röhre  sind  die  Excursionen  der  Luft  wegen  der 
Reibung  kleiner,  als  in  der  Mitte  der  Röhre.  Dieser  Unterschied 
in  der  Grösse  der  Excursionen  muss  dann  besonders  gross  sein, 
wenn  die  Schwingungen  in  der  Röhre  sehr  heftig  sind,  denn 
dann  ist  auch  die  Reibung  an  den  Wänden  sehr  gross.  Ausserdem 
wird  durch  diese  Reibung  im  Schwingungsbauche  Wärme  ent- 
wickelt, welche  daselbst  die  Spannkraft  der  an  den  Röhrenwän- 
den befindlichen  Luft  etwas  vergrössert  Ohne  weiter  in  theore- 
tische Betrachtungen  hineinzugerathen,  will  ich  blos  anführen, 
was  thatsächlich  geschieht.  Es  strömt  nämlich  an  den 
Röhrenwänden  die  Luft  von  dem  Bauche  zu  dem 
Knoten,  im  Inneren  der  Röhre  jedoch  von  demKno- 
ten  zu  dem  Bauche. 

Diese  Thatsache  lässt  sich  durch  die  Betrachtung  der 
Staubfiguren  in  der  Kundt'schen  Röhre  ganz  deutlich  nachwei- 
sen. Ich  habe  eine  detaillirte  Beschreibung  dieser  Staubfiguren 
schon  in  einer  früheren  Mittheilung  ^  gegeben.  Zur  Erzeugung 
der  Staubfiguren  wurde  Kieselsäure  und  Lycopodium  ver- 
wendet. Die  Kieselsäure  eignet  sich  vorzugsweise  zur  Nach- 
weisung der  Luftbewegung,  die  im  Inneren  der  Röhre  in  einem 
merklichen  Abstände  von  der  Röhrenwand  herrscht,  und  zwar 
aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  sie  wegen  ihrer  grossen  Leich- 
tigkeit und  Feinheit  schon  bei  dem  geringsten  Anlasse  aufwir- 
belt und  sich  vom  Boden  der  Röhre  emporhebt;  sie  tritt  also  so- 
gleich aus  der  Sphäre  des  knapp  an  der  Röhrenwand  fortgleiten- 
den gegen  den  Knoten  gerichteten  Luftstromes.  Man  sieht  also 


<  ^Über  einige  neue  Staubfiguren"  (Sitzber.  1874). 
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an  der  EieBelsäure  Torzugsweise  die  Wirkungen  des  von  dem 
Knoten  gegen  den  Baueh  gerichteten  Luftstromes,  und  die  Riesel- 
säure bewegt  sich  somit  zu  den  Bäuchen.  Dieses  ist  in  der  früher 
angeftlhrten  Mittheilung  auf  folgende  Art  beschrieben:  „Streicht 
man  etwas  stärker,  so  bildet  sich  eine  einfache  Staubwand 
aßy$  (Fig.  7)  im  Bauche.  Beim  Ausklingen  zertheilt  sich  jede 

Fig.  7. 
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Staubwand  in  zwei  Staubwolken,  die  von  einander  stürzen ;  so 
treffen  die  gegen  einander  gerichteten  zwei  Staubwolken  von 
zwei  benachbarten  Staubwänden  in  der  Nähe  des  Knotens  auf- 
einander, wodurch  viel  Staub  auf  die  Knotenstellen  gelagert  wird.  ^ 

Dieses  Auseinandertreten  der  Staubwand  beim  Ausklingen 
erkläre  ich  mir  auf  folgende  Art :  Es  hat  sich  im  Bauche  der 
Welle  durch  das  Zusammenströmen  die  Luft  etwas  verdichtet. 
Es  ist  übrigens  auch  schon  im  Früheren  bemerkt  worden, 
dass  ein  Manometer  im  Bauche  der  Welle  eine  kleine  Ver- 
dichtung zeigt.  Nach  dem  Aufhören  des  Tones  gleicht  sich  nun 
diese  durch  Anstauung  der  Luft  entstandene  Verdichtung  nach 
beiden  Seiten  aus,  wodurch  momentan  zwei  vom  Bauche  gegen 
die  Knoten  gerichtete  Luftströme  entstehen. 

Sehr  gut  sieht  man  auch  die  Bewegung  der  Kieselsäure  zu 
den  Bäuchen,  wenn  man  nahe  vor  die  Öffnung  des  Resonanzkäst- 
chens einer  Stimmgabel  eine  genau  abgestimmte  beiderseits  offene 
Glasröhre  mit  Kieselsäure  bringt.  Diese  Bohre  wird  mit  einer 
Libelle  genau  horizontal  gestellt.  Beim  Tönen  der  Stimmgabel 
bilden  sich  Rippen  in  der  Glasröhre,  die  sich  mit  grosser  Gieich- 
mässigkeit  gegen  die  Enden  der  Röhre  bewegen,  wo  dann  die 
Kieselsäure  aus  der  Röhre  heraustritt  und  herabfällt. 

Was  nun  die  Nachweisung  des  an  der  Röhrenwand  be- 
findlichen Stromes  betrifft,  so  eignet  sich  dazu  Lycopo- 
dium  viel  besser  als  Kieselsäure,  weil  es  sich  schwerer  hebt, 
und  desshalb  immer  nahe  an  dem  Boden  der  Röhre  bleibt.  Doch 
kann  man  auch  mit  Kieselsäure,  wenn  man  ausserordentlich 
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wenig  davon  nimmt,  das  Lycopodinm  ersetzen ^^  nnd  umgekehrt 
ersetzt  auch  das  Lycopodium,  wenn  man  etwas  mehr  davon 
nimmt,  die  Kieselsäure. 

Soll  der  Lnftstrom  an  den  Röhrenwänden  merklich  sein,  so 
ist  es  nothwendig,  dass  die  Luftschwingnngen  sehr  heftig  sind, 
was  nur  bei  gedeckten  E  nnd  tischen  Röhren  eintritt,  wo  die 
Länge  der  Luftsäule  einem  Vielfachen  von  einer  halben  Wellen- 
länge gleich  ist. 

Die  Staubfiguren,  an  denen  man  die  Wirkung  des  an  der 
Röhrenwand  befindlichen  Stromes  sehen  kann,  sind  in  der  vor- 
hin angeführten  Mittheilung  auf  folgende  Art  beschrieben: 
„Macht  man  die  Länge  der  Luftsäule  gleich  einigen  wenigen 
Halbwellen,  etwa  vier,  so  sieht  man  bei  näherer  Untersuchung 
mehrere  Erscheinungen  von  meistens  sehr  variabler  Natur,  die 
oft  sehr  sonderbar  sind.  Gibt  man  z.  ß.  sehr  wenigLycopodinm 
in  die  Röhre  und  streicht  die  Röhre  etwa  drei-  bis  viermal  sehr 
massig,  so  sieht  man,  wenn  man  mitten  im  Strich  die  tönende 
Röhre  festhält,  matte  gegen  den  Knoten  hin  gekrümmte  Rippen 
(Fig.  8Ä)  .  Beobachtet  man  die  Rippen,  während  die  Röhre  tönt, 

Fig.  8. 
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80  scheint  es,  als  ob  sich  von  einem  Knoten  zum  anderen  zwei 
Rippensysteme  in  entgegengesetzterRichtuDg  hin- 
durch bewegen  wtlrden.  Bei  etwas  näherer  Betrachtung  der 
Rippen  sieht  man  ihre  dünnen  Enden  gegen  den  Knoten,  ihre 
Mitten  aber  gegen  den  Bauch  sich  hinbewegen,  was  also  auch 
die  gekrümmte  Form  derselben  erklären  würde. " 

„Setzt  man  das  Streichen  einige  Zeit  fort,  so  verschwinden 
bald  die  Rippen  von  der  Mitte  des  BaucheS;  und  wenn  man  dann 


<  Das  Nähere  darüber  findet  sich  in  der  schon  mehrmals  angeführten 
Mittheilnng  („Über  einige  neue  Staubfiguren"). 
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mitten  im  Striche  anhält,  so  erhält  man  die  in  Fig.  SB  dar- 
gestellte Form.  Streicht  man  etwas  stärker,  so  entfernen  sich 
die  Grenzen  g  und  g'  yon  einander  und  nähern  sich  dem  Knoten, 
ohne  ihn  jemals  zu  erreichen;  sobald  jedoch  der  Stab  anfängt 
ansznklingen,  so  nehmen  sie  fast  augenblicklich  ihre  alte 
Stelle  ein*«. 

,,Ist  ausserordentlich  wenig  Lycopodium  an  den  Wänden 
der  Röhre  gleichmässig  vertheilt,  so  bildet  sich  gleich  beim  ersten 
kurzen,  massigen  Strich  die  Form  in  Fig.  9,  die  natürlich  der  in 

Fig.  9. 


Fig.  SB  dargestellten  analog  ist.  Ist  hingegen  etwas  zu  viel 
Staub  in  der  Bohre,  so  gelingt  es  auch  nach  längerem  Streichen 
fast  gar  nicht,  die  Fig.  SB  hervorzubringen". 

Man  sieht  also  an  der  Fig.  8^  sowohl  die  Wirkung  des 
Wandstromes,  als  auch  die  des  inneren  Stromes.  Der  Gipfel  der 
Bippen,  welcher  etwas  tiefer  in  das  Innere  der  Bohre  hineinragt, 
folgt  dem  inneren  Strome,  der  untere  Theil  der  Bippen,  welcher 
knapp  an  der  Böhrenwand  liegt  und  die  dünnen  Enden  der 
Bippen,  von  denen  dasselbe  gilt,  folgen  dem  Wandstrome.  Die 
Bippen  nämlich,  welche  das  Lycopodium  in  diesem  Falle  bildet, 
sind  nicht  compact,  wie  man  das  oft  an  Eieselsäurerippen  nach 
längerem  Tönen  sieht,  sondern  sie  bilden  schüttere,  sehr  lockere 
Staubwände^  durch  welche  die  Luft  leicht  hindurchgeht. 

Man  sieht  zugleich  aus  der  obigen  Beschreibung,  dass  die 
Staubmenge  auf  die  Erscheinungen  von  grossem  Einfluss  ist. 
Ist  nämlich  viel  Staub  in  der  Bohre,  so  wirbelt  er  stark  auf,  und 
die  Hauptmasse  des  Stabes  gelangt  so  in  den  Bereich  des  inneren 
Stromes.  Es  gelingt  somit  nicht,  den  Staub  aus  der  Mitte  des 
Bauches  wegzubringen,  sondern  es  häuft  sich  vielmehr  der  Staub 
daselbst  an. 


1  Dieses  Zurückgehen  des  Staubes  an  dem  Boden  der  Röhre  beim 
Aufhören  des  Tones  dürfte  einen  ähnlichen  Grund  haben,  wie  das  früher 
besprochene  Auseinandertreten  der  Staubwand  im  Bauche. 
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Ist  aber  wenig  Staub  in  der  Röhre,  so  überwiegt  die  Wir- 
kung des  Wandstromes,  und  die  Mitte  des  Bauches  wird  batd 
staubfrei.  So  entsteht  die  Fig.  8J?  und  die  Fig.  9.  Ich  sah 
Übrigens  öfter  bei  genauerer  Betrachtung  einzelne  an  dem 
Boden  der  Röhre  liegende  Staubkörner  sich  gegen  den  Knoten 
bewegen. 


Man  sieht  jedoch  in  einer  Eundt'schen  Röhre  ausser  den 
zuvor  beschriebenen  Bewegungen  der  Kieselsäure  und  desLycopo- 
diums  zugleich  noch  eine  Bewegung  des  gesammten  Stau- 
bes  von  dem^-Ende  des  tonerregenden  Glasstabes 
gegen  das  andere  Ende  B  der  schwingenden  Luft- 
säule^ 

Es  sieht  auch  die  Staubfigur  in  einer  sehr  langen  Röhre 
(3  Meter)  bei  A  ganz  anders  aus,  als  bei  B.  Bei  A  finden  sich 
nämlich  starke  Rippen;  diese  erstrecken  sich  selbst  über  die 
Knoten,  nur  sind  sie  dort  etwas  dichter.  Bei  B  hingegen  ist  die 
Löcherfigur  zu  sehen,  wobei  die  Rippen  sehr  schwach  sind. 
Diese  Ungleichheit  in  der  Staubfigur  erklärte  ich  dadurch,  dass 
„die  vom  tönenden  Glasstabende  ausgehende  Schallwelle  auf 
dem  langen  Wege  bis  zum  Röhrenende  und  nach  der  Reflexion 
wieder  beträchtlich  geschwächt  wird,  so  dass  in  der  Nähe  des 
tönenden  Glasstabendes  keine  reine  stehende  Welle  entstehen 
kann,  sondern  eine  stehende  Welle,  über  welche  sich  eine  fort- 
laufende darüberlegt." 

Ich  glaube  nun,  dass  diese  fortlaufende  Welle  die  Ursache 
der  Bewegung  des  Staubes  von  A  gegen  B  ist.  Es  kann  nämlich 
auch  in  einer  fortlaufenden  Welle  der  mittlere  Druckzuwachs 
nicht  s=  0  sein.  Hätte  die  fortlaufende  Welle  auf  ihrer  ganzen 
Ausdehnung  überall  dieselbe  Stärke,  so  wäre  dieser  Druck- 
zawachs  überall  gleich.  Nun  ist  sie  (wie  man  aus  der  Staubfigur 
schliessen  kann)  bei  A  stärker  als  bei  B ;  der  Druck  bei  A  ist 
also  grösser  als  heiB,  und  es  muss  mithin  eine  Strömung  entstehen, 
die  von  A  nach  B  gerichtet  ist. 


1  Eine  ausführliche  BeschreibuDg  des  ganzen  Vorganges  ist  in  der 
Mittheilung  „Über  einige  neue  Staubfiguren"  enthalten. 
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Man  kann  den  Versnch  auch  gut  mit  Salmiakranch  an- 
stellen. Man  gibt  nämlich  an  das  eine  Ende  A  einer  beiderseits 
offenen  langen  Glasröhre  eine  Portion  recht  dichten  Salmiak- 
rauch;  der  tonerregende  ßlasstab,  welcher  ftlr  sich  auf  einem 
eigenen  Gestelle  befestigt  ist,  ragt  nur  wenig  in  das  Ende  A  der 
Glasröhre  hinein.  Bei  jedem  Strich  macht  der  gesammte  Rauch 
einen  ziemlich  grossen  Ruck  gegen  das  andere  Ende  B  der  Glas- 
röhre. Die  Länge  der  Luftsäule  muss  so  gewählt  sein,  dass  die 
Luftschwingungen  möglichst  stark  sind,  sonst  ist  die  Bewegung 
des  Rauches  nicht  merklich. 

Man  sieht  ttbrigens  aus  der  hier  auseinandergesetzten 
Theorie,  dass  auch  in  freier  Luft  von  jedem  schwingenden  Kör- 
per Luftströmungen  ausgehen  mttssten,  die  einen  in  die  Nähe 
gebrachten  Körper  abstossen.  Doch  sind  in  freier  Luft  die  Luft- 
schwingungen bei  weitem  nicht  so  stark,  als  wie  in  einem 
geschlossenen,  resonnirenden  Räume,  und  sie  nehmen  ausserdem 
im  quadratischen  Verhältnisse  mit  der  Entfernung  ab.  Die  Luft- 
strömungen mttssten  desshalb  ausserordentlich  schwach  sein. 
Nebstdem  könnten  diese  Luftströmungen  wahrscheinlich  nur  zu 
Anfang  (und  zu  Ende)  der  schwingenden  Bewegung  entstehen. 
Man  denke  sich  nur  eine  Kugel,  die  Dilatations-  und  Contrac- 
tionsschwingungen  macht.  Wenn  auch  der  mittlere  Druck  in  der 
Nähe  der  Kugel  grösser  ist,  als  in  grösserer  Entfeniung  davon, 
so  mnss  sich  dieser  Druck  durch  Wegströmen  der  Luft  von  der 
Kngel  fast  momentan  ausgleichen.  Denn  bei  einer  Kugel  ist 
nicht  die  geringste  Veranlassung  zur  Entstehung  eines  zweiten, 
dem  Wandstrome  in  Röhren  analogen  Luftstromes  vorhanden, 
und  nur  die  Entstehung  eines  zweiten,  dem  ersten  entgegen- 
gerichteten Luftstromes  kann  dem  ersten  Luftstrome  eine  längere 
Fortdauer  verleihen. 

Es  bleibt  somit  die  akustische  Anziehung  eines  in  freier 
Luft  befindlichen  Körpers,  der  dichter  ist,  als  die  Luft,  und  die 
Abstossung  eines  solchen,  dessen  Dichte  von  der  Luft  ttber- 
troffen  wird,  bis  jetzt  noch  ganz  unerklärt.  Es  ist  auch  schwer» 
darüber  eine  theoretische  Ansicht  aufzustellen,  denn  es  sind 
jedenfalls  die  Verhältnisse  in  diesem  Falle  recht  compUcirt.  So 
halte  ich  es  z.  B.  fUr  wahrscheinlich,  dass  bei  jeder  Verdichtung 
welche  an  einem  in  der  Schallwelle  befindlichen  festen  Körper 
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ankommt,  die  Luft  seitwärts  ausweicht,  was  besonders  an  den 
Bändern  des  Körpers  der  Fall  sein  dürfte. 

Es  ist  übrigens  auch  die  Form  des  Körpers  nicht  ohne 
Einfluss  auf  sein  Verhalten.  Ich  habe  schon  in  einer  früheren 
Mittheilung*  das  Verhalten  eines  kleinen  rechteckigen  Papier- 
pendels in  einer  Kundt'schen  Bohre  beschrieben.  Es  reichte 
nämlich  durch  den  Kork,  der  das  Böhrenende  verschloss,  ein 
Draht  in  das  Innere  der  Bohre.  Auf  diesem  Drahte  hing  nun  das 
Fapierrechteck  auf  2  feinen  Fäden,  so  dass  seine  Ebene  senk- 
recht war  zur  Längsaxe  der  Bohre.  Das  Papierrechteck  wurde 
nun,  wenn  die  Länge  der  Luftsäule  ein  Vielfaches  von  einer 
halben  Wellenlänge  ausmachte,  in  hinlänglicher  Entfernung  vom 
Knoten  heftig  von  der  Mitte  des  Bauches  abgestossen^  Es  ver- 
liielt  sich  in  diesem  Punkte  ganz  entgegengesetzt,  wie  die  Kiesel- 
säure. Als  ich  das  Ganze  später  noch  einmal  untersuchte,  kam 
ich  zur  Überzeugung,  dass  dieses  Papierrechteck  eine  allzugrosse 
Störung  in  den  Schwingungsverhältnissen  herbeiführen  müsse, 
welcher  Umstand  das  abweichende  Verhalten  des  Papierrecht- 
eckes rechtfertigen  würde. 

Um  diese  Störung  möglichst  klein  zu  machen,  nahm  ich  den 
Durchmesser  der  K  undt'schen  Bohre  möglichst  gross  (38  Mm.). 
Der  tonerregende  Glasstab  war  beinahe  zwei  Meter  lang  und  er 
ragte  mit  dem  an  seinem  Ende  angebrachten  Korke  nur  auf  eine 
gewisse  Strecke  in  die  Glasröhre.  Auch  wurde  er  immer  an  eben 
diesem,  mit  dem  Korke  versehenen  Ende  gestrichen.  Diese  Ein- 
richtung hat  den  Vortheil,  dass  man  zugleich  den  Glasstab  strei- 
chen und  während  diesem  die  Vorgänge  in  der  Bohre  beobach- 
ten kann. 


<  „Über  die  Schwingungen  des  Wassers  in  Röhren«  (Sitzber.  1875.) . 

«  Ist  das  Papierrechteck  genug  nahe  amKnoten,  so  wird  es  von 
diesem  abgestossen.  Wenn  die  Länge  der  Luftsäule  nicht  mehr  gleich  ist 
einem  Vielfachen  von  einer  halben  Wellenlänge,  wobei  die  Luftschwingun- 
gen nicht  mehr  so  stark  sind,  so  verhält  sich  das  Papierrechteck  genau  wie 
Kieselsäure,  d.  h.  es  wird  auf  der  ganzen  Ausdehnung  von  der  Mitte  des 
Bauches  bis  zum  Knoten  stets  von  dem  Knoten  abgestossen.  Ich  wurde 
durch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  des  Papierpendels  zu  einer  unrich- 
tigen Bemerkung  über  die  Entstehung  der  Fig.  5  veranlasst  („Über 
Schwingungen  des  Wassers  in  Röhren*^  ^. 
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Ich  hängte  nanzaerat  eine  kleine  Hollnndermarkkugel 
(Durchmesser  =  3  Mm.)  mit  einem  Coconfaden  an  den  in  das 
Innere  der  Röhre  hineinragenden  Draht.  Diese  verhielt  sieh 
stets  ganz  normal,  d.  h.  so  wie  die  Kieselsäure.  Man  sah 
anch,  wenn  Kieselsäure  in  die  Röhre  gegeben  wurde,  dass  die 
Bewegung  der  Kieselsäure  durch  die  hineingebrachte  Hollnnder- 
markkugel fast  keine  merkliche  Abänderung  oder  Störung  erlitt. 

Ich  nahm  nun  ein  sehr  kleines  auf  2  Coconfaden  auf- 
gehängtes Papierquadrat  von  3  Mm.  Seite,  dessen  Ebene 
senkrecht  stand  zur  Längsaxe  der  Röhre.  Dasselbe  wurde  nun 
in  hinlänglich  grosser  Entfernung  vom  Knoten  wieder  heftig 
von  der  Mitte  des  Bauches  abgestossen.  Auch  sah 
man,  trotzdem  die  Fläche  des  Quadrates  sehr  klein  war,  gegen 
den  Querschnitt  der  Röhre,  dass  die  Bewegung  der  Kieselsäpre 
in  derjenigen  Halbwelle,  wo  sich  das  Papierquadrat  befand, 
total  geändert  wurde.  Es  bildeten  sich  nämlich  zu  beiden  Seiten 
des  Papierquadrates  zwei  ganz  von  Kieselsäure  freie  Stellen  von 
beträchtlicher  Ausdehnung,  während  in  den  übrigen  Halbwellen 
die  Kieselsäure  sich  ganz  regelmässig  in  der  Mitte  des  Bauches 
anhäuft. 

Wird  das  Papierquadrat  so  aufgehängt,  dass  seine  Fläche 
parallel  ist  zur  Längsaxe  der  Röhre,  so  stellt  es  sich  während 
des  Tönens  stets  senkrecht  zu  derselben.  Rechteckige 
Papierstticke,  die  auf  den  Boden  der  Röhre  gelegt  werden, 
stellen  sich  während  des  Tönens  aufrecht;  diesen  letzteren  Ver- 
such kann  man  auch  mit  dem  Resonanzkästchen  einer  Stimm- 
gabel anstellen,  wenn  man  die  Papierstücke  in  das  Innere  des 
Kästchens  hineinbringt. 

Zum  Schlüsse  muss  ich  noch  auf  einen  Umstand  aufmerk- 
sam machen,  der  bei  der  Bestimmung  des  mittleren  Überdruckes 
in  einer  Kund  tischen  Röhre  einen  störenden  Einfluss  ausübt. 
Wenn  nämlich  das  Ende  der  Manometerröhre  in  die  schwingende 
Luftsäule  hineinragt,  so  schwingt  die  in  der  Manometerrölire 
enthaltene  Luft  mit.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  der  Über- 
druck, den  das  Manometer  angibt,  auch  theilweisc  von  der 
Länge  der  im  Manometer  enthaltenen  Luftsäle  abhängt.  Dieser 
Einflass  ist  jedoch  flir  gewöhnlich  ein  sehr  geringer,  wenigstens 
nach  den  Beobachtungen,  die  ich  bis  jetzt  darüber  gemacht  habe. 

sitzt»,  d.  mftthem.-natunr.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  16 
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Man  kann  aber  diesen  Einfluss  sehr  beträchtlich  machen. 
Ich  schmolz  nämlich  das  in  die  schwingende  Luftsäule  hinein- 
ragende Ende  der  Manometerröhre  (Durchmesser  =  3-5  Mm.) 
zu,  und  machte  auf  etwa  6  Mm.  von  diesem  Ende  seitwärts  *  mit 
einer  Stichflamme  eine  kleine  Öflnung  von  1-5  Mm.  Durchmesser. 
Ich  brachte  nun  dieses  Manometerende  in  eine  gedeckte  Eundt- 
sehe  Bohre,  und  zwar  etwa  in  die  Mitte  zwischen  einen  Bauch 
und  einen  Knoten.  Da  das  ganze  Manometer  aus  einer  fast  ganz 
geraden,  nur  unmerklich  gebogenen  Glasröhre  bestand,  so  konnte 
durch  verschiedene  Neigung  das  kleine  Wassersäulchen  im 
Manometer  an  verschiedene  Stellen  der  Röhre  gebracht  werden. 
Das  Manometer  zeigte  je  nach  der  Länge  der  Luftsäule  bald 
eine  Verdichtung,  bald  eine  Verdünnung  an.  Das  Ganze  ist 
w£^hrscheinlich  den  beim  Kundt 'sehen  Schallmanometer*  vor- 
kommenden Erscheinungen  analog.  Ich  konnte  bis  jetzt  keine 
Erklärung  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung  finden. 

Wenn  man  also  den  mittleren  Überdruck  in  einer  Kundt- 
schen  Röhre  bestimmen  wollte,  so  wäre  es  angezeigt,  die  Mano- 
meterröhre so  eng  zu  nehmen,  dass  die  Luftschwingungen  in 
derselben  fast  vollständig  durch  die  Reibung  aufgezehrt  werden. 

Ober  akustische  Anziehung  und  Abstossung  in  FlUssigiceiten. 

Die  akustische  Anziehung  in  Flüssigkeiten  ist  zuerst  von 
Guyot  beobachtet  worden.  Derselbe  nahm  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Glocke,  in  welche  auf  einem  Rosshaare  eine  Münze  auf- 
gehängt war ;  tönte  die  Glocke,  so  wurde  die  Münze  angezogen, 
jedoch  nur  in  den  Bäuchen,  nicht  in  den  Knoten. 

Bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  machte  ich  zufällig 
einige  Beobachtungen.  Um  das  heftige  Spritzen  des  Wassers  in 
den  Bäuchen  zu  verhüten,  goss  ich  eine  Schichte  Öl  auf  das 
Wasser.  Ich  gab  jedoch  Anfangs  nur  soviel  Öl  auf  die  Wasser- 


^  Es  ist  für  das  Geüngen  des  Versuches  wesentlich,  dass  diese 
Öffnung  seitwärts  ist,  dass  mithin  die  Luftschwingangen  parallel  sind  zur 
Ebene  dieser  Öffnung.  Ist  diese  kleine  Öffnung  vorne  gerade  am  Ende  der 
Röhre  angebracht,  so  zeigt  sich  der  Einfluss  der  im  Manometer  enthaltenen 
Luftsäule  fast  gar  nicht. 

s  Siehe  die  Mittheilung:  „Über  das  Kundt'sche  Manometer* 
(öitzber.  1873). 
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Oberfläche^  da88  eine  kreisförmige  Ölscheibe  entstand,  deren 
Umfang  von  dem  Bande  der  Glocke  um  1  Ctm,  entfernt  war; 
diese  Ölscheibe  ist  in  dem  oberen  Theile  der  Fig.  10  durch  den 

punktirten  Kreis  angedeutet 
'^'  Beim  Streichen  der  Glocke, 

die  einen  sehr  starken  Ton 
gab,  veränderte  die  kreisför- 
mige Scheibe  augenblicklich 
ihre  Form,  und  nahm  eine 
mehr  quadratische  Gestalt  a  ß 
yd  an.  Zugleich  staute  sich 
das  Wasser  an  den  Bäuchen  B 
an,  so  dass  dort  die  FlUssig- 
keitsobei-fläche  höher  stand, 
als  an  den  Knoten  K.  Dieser 
Umstand  bewirkte  ein  fort- 
dauerndes Abfliessen  desWas- 
sers von  den  Bäuchen  zu  den 
Knoten.  Diese  Strömungen 
sind  auf  der  Figur  durch  die 
spiralförmigen  Linien  ange- 
deutet. 

Man  kann,  um  das  Spritzen 
des  Wassers  beim  Tönen 
zu  verhindern,  auch  Lycopodium  auf  die  Wasseroberfläche 
j^treuen.  Das  Wasser  zieht  sich  wiederum  beim  Tönen  an  den 
liänchen  B  beträchtlich  in  die  Höhe.  Ist  ziemlich  viel  Lycopo- 
dium auf  der  Wasseroberfläche,  so  gleitet  dasselbe  an  den  schie- 
fen Ebenen,  die  an  den  Bäuchen  entstehen,  herab,  und  bildet  eine 
beinahe  quadratische  Staubfigur,  wie  sie  im  unteren  Theile  der 
Fig.  10  dargestellt  ist. 

Andere  Beobachtungen  über  die  akustische  Anziehung  und 
Abstossung  in  Flüssigkeiten  habe  ich  in  der  Mittheilung  „Über 
die  Schwingungen  des  Wassers  in  Röhren*'  (Sitzber.  1875)  an- 
geführt. Besonders  ausführlich  ist  daselbst  die  von  Cagniard 
Latour  zuerst  beobachtete  Bewegung  der  Luftblasen  in  einer 
schwingenden  Wassersäule  untersucht.  In  einer  Wassersäule, 
die  stehende  Schwingungen  ausführt,  bewegen  sich  kleine  Luft- 

IG* 
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bläschen  stets  zu  den  Knoten.  Ein  unter  Wasser  tönender  Glas- 
stab zieht  ebenfalls  anf  eine  nicht  nnbeträchtliche  Entfemnng 
kleine  Luftblasen  an.  Ein  Blechstreifen  wird  von  dem  eben  ab- 
geschnittenen Ende  eines  tönenden  Glasstabes  ftlr  kleine  Distan- 
zen angezogen,  für  grössere  abgestossen. 

Ich  untersuchte  nun  vor  Kurzem  abermals  die  Einwirkung 
eines  unter  Wasser  tönenden  Glasstabes.  Um  seiner  schwingen- 
den Endfläche  eine  grössere  Ausdehnung  zu  geben,  befestigte  ich 
eine  runde  Glasscheibe  88  (Fig.  11)  an  das  Ende  des  Stabes.  Sie 

Fig.  11. 


-^ V^^ 
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hatte  einen  Durchmesser  von  26  Mm.  bei  einer  Dicke  von  2  Mm., 
während  der  Glasstab,  welcher  in  zwei  Knoten  befestigt  wurde, 
eine  Länge  von  135  Ctm.  und  einen  Durchmesser  von  11  Mm. 
besass.  Statt  dem  Blechstreifen  nahm  ich  eine  kleine  schwarze 
Glasperle  (Durchmesser  =  2*5  Mm.),  die  auf  einen  Glasfaden 
angebracht  war.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  die  Mitte  der  Scheibe 
88^  sich  ganz  anders  verhielt,  als  die  näher  an  der  Peripherie 
gelegenen  Theile  derselben.  Stand  die  Glasperle  genau  der  Mitte 
der  Scheibe  gegenüber,  so  wurde  sie  fttr  alle  Distanzen  ab- 
gestossen. War  aber  die  Glasperle  näher  an  der  Peripherie  der 
Scheibe,  so  wurde  sie  angezogen.  Die  Pfeile  in  der  Figur  geben 
beiläufig  die  Richtung  der  Anziehung  und  Abstossung  an. 

Es  stellt  sich  nun  heraus,  dass  von  der  Mitte  der  Scheibe 
eine  continuirliche  Strömung  ausgeht,  welche  die  Abstossung  der 
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Perle  verursacht.  Gab  man  nämlich  die  Glasperle  in  eine  etwas 
grössere  Entfernung  von  der  Scheibe,  der  Mitte  der  Scheibe 
gerade  gegenüber,  so  wurde  sie  erst  in  einer  merklichen  Zeit 
nach  dem  Aufhören  des  Tones  abgestossen,  wenn  der  Ton  kurz 
nnd  stark  erregt  wurde.  Ich  stellte  Überdies,  um  die  Existenz 
des  Stromes  nachzuweisen,  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glas- 
röhrchen ab  (Fig.  11)  nahe  vor  die  Mitte  der  Scheibe,  so  dass  die 
Ebene  der  Öffnung  bei  dem  Röhrenende  a  zu  der  Scheibenebene 
parallel  war.  Das  andere  Ende  b  des  Böhrchens  ragte  über  den 
Wasserspiegel  NN".  Bei  jedem  Strich  stieg  das  Wasser  in  diesem 
Ende  um  etwa  2  Gtm.  Stellte  man  aber  das  Röhrchen  so,  dass 
die  Öffnungsebene  des  Endes  a  gerade  senkrecht  stand  auf  der 
Scheibenfläche,  so  stieg  das  Wasser  auch  bei  sehr  kräftigen 
Tönen  des  Glasstabes  gar  nicht  in  dem  anderen  Röhrchenende  6. 
Dieses  ist  nur  erklärlich,  wenn  man  eine  von  der  Mitte  der 
Scheibe  ausgehende  Strömung  annimmt.  Stellt  man  das  Röbr- 
chenende  a  etwas  näher  gegen  die  Peripherie  der  Scheibe,  so 
steigt  das  Wasser  auch  dann  nicht  in  dem  anderen  Ende  b,  wenn 
die  Öffnungsebene  des  Röhrchenendes  a  parallel  ist  zur  Schei- 
benfläche. 

Ausserdem  ist  es  mir  gelungen,  eine  elektrische 
Stimmgabel  unter  Wasser  zum  Tönen  zu  bringen. 
Ich  setzte  Anfangs  die  Gabel  unter  Brennspiritus,  woselbst  sie 
auch  ganz  gut  tönte ;  als  ich  mich  jedoch  überzeugte,  dass  man 
die  Unterbrechungsfltissigkeit  im  Quecksilbernäpfchen  ohne 
Nachtheil  durch  Wasser  ersetzen  kann,  so  versenkte  ich  die 
ganze  Stimmgabel  unter  Wasser.  Mit  3  Gro  ve  'sehen  Elementen 
gelingt  es  ohne  sonderliche  Anstrengung,  die  Gabel  zum  Tönen 
zu  bringen.  Da  die  Zinken  eine  zu  complicirte  Form  hatten,  so 
untersuchte  ich  die  Sache  nicht  näher.  Vorläufig  zeigte  sich,  dass 
ein  Blechquadrat  auf  eine  kleine  Distanz  von  den  Zinken  an- 
gezogen wurde.  Aussen  sah  man  eine  constante  Strömung  in  der 
Nähe  der  Zinkenenden.  Die  Strömung  war  theilweise  vertical 
abwärts  gerichtet,  und  es  wurden  daselbst  kleine  Luftblasen  nach 
unten  gezogen.  An  einer  anderen  Stelle  sah  man,  dass  kleine  im 
hellen  Lichte  glänzende  Luftblasen  im  Aufsteigen  zu  einer  wellen- 
förmigen Curve  ausgezogen  wurden. 
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Auf  das  Entstehen  einer  Strömung  scheint  auch  folgender 
Versuch,  den  ich  früher  einmaP  angestellt  habe,  hinzudeuten. 
Bedeckt  man  eine  horizontale  Glasplatte  in  einem  Gefässe  etwa 
2  Ctm.  hoch  mit  Wasser,  welches  gelöstes  Schiesspulver  enthält, 
so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  die  Kohle  des  Schiesspulvers  auf 
die  Glasplatte  ab.  Man  befestigt  nun  auf  der  Zinke  einer  Stimm- 
gabel ein  Zündhölzchen,  dessen  Längsrichtung  mit  der  Schwin- 
gungsrichtung der  Gabel  zusammenfallt.  Taucht  man  das  Zünd- 
hölzchen, nachdem  man  die  Gabel  kräftig  augeschlagen  hat,  so 
weit  in  das  Wasser,  dass  das  Ende  des  Zündhölzchens  einige 
Millimeter  von  der  Glasplatte  absteht,  so  wird  die  an  der  Glas- 
platte gelagerte  Kohle  augenblicklich  in  einem  Kreise  um  das 
Zündhölzchen  weggefegt. 

Die  Versuche  wurden  im  physik.  Institute  der  Prager  Univer- 
sität ausgeführt. 


1  ,,Über  die  Schwingungen  des  Wassers  in  Röhren**. 
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Über  den  Einfluss  von  Druck  und  Zug  auf  die  thermischen 

Ausdehnungscoefflcienten  der  Körper  und  über  das  bezügliche 

Verhalten  von  Wasser  und  Kautschuk. 

Von  C.  FuscliL 

Betrachtet  man  die  Temperatur  t  und  das  Volumen  v  eines 
Körpers  als  die  beiden  von  einander  unabhängigen  Veränder- 
lichen, durch  welche  dessen  Verhalten  bestimmt  wird,  so  muss, 
wenn  man  denselben  durch  Erwärmen  unter  einem  constanten 
äusseren  Drucke  p  sich  ausdehnen  lässt,  für  seine  diesem 
Drucke  stets  das  Gleichgewicht  haltende  und  daher  ebenfalls 
mit  p  zu  bezeichnende  Spannkraft  die  Bedingung 

erfttllt  sein,  wobei  die  beiden  partiellen  DiflFerentialquotienten 
von  p  als  solche  mit  Klammem  versehen  sind.  Bedeutet  E  den 
ElasticitätscoSfficienten  des  Körpers  in  dem  Sinne,  dass 


(-?) 


die  reciproke  cubische  Zusammendrückbarkeit  desselben  ist,  so 
folgt,  wenn  man  den  hiedurch  sich  ergebenden  Werth  von 

dp^_E 
du  V 
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in  der  GleichuDg  1)  snbstituirt: 

Edv  _(dp^ 
Jdf  ~[dij 

oder,  wenn  der  thermische  Ausdehnungscoßfficient 

Idv  ., 

—  —  =  a  3) 

V  dt  ^ 

gesetzt  wird : 

Differentiirt  man  diese  Gleichung,  indem  man  die  Tempe- 
ratur constant  und  nur  das  Volumen  sich  ändern  lässt,  so  wird 


€M^Mm- 


Nan  ist  aber 


do 


[dt}~dt[do}~      dt[v)  vidi)' 


80  daas  man  erhält: 


Jdd\  IfdE]        (dE]  l\(dE]      fdE^dv] 

^[Tv)  =  -  Vlwj  -  Hrf^J  =  -  7Lra  "^  W  di\  ■ 

Der  hier  in  den  eckigen  Klammem  eingeschlossene  Aus- 
druck ist  nichts  anderes  als  der  vollständige  Dififerentialquotient 
von  E,  entsprechend  einer  gleichzeitigen  Veränderung  von  t  und 
V,  während  der  Druck  p  constant  bleibt;  es  ist  dann  nämlich 

und  hiemit  ergibt  sich  aus  der  obigen  Gleichung  für  die  Ver- 
änderung des  thermischen  AusdehnungscoSfficienten  bei  blosser 
Veränderung  des  Volumens  der  einfache  Ausdruck 

fda\  __}_dE  g. 
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dem  man  gemäss  der  Bedeutung  von  E  nach  2)  auch  die  Form 
geben  kann  ^ : 

Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  für  einen  cilindrischen  festen 
Körper,  wenn  h  dessen  Länge,  e  der  lineare  Elasticitätscogfficient 
und  a  der  lineare  thermische  AusdehnungscoSfficient  ist : 

{dh)  ehdt  ^ 

oder,  wenn  dp  den  die  Längendifferenz  dh  bewirkenden  linearen 
Druck  auf  die  Flächeneinheit  des  Querschnittes  bedeutet: 

da, 1  de  ^  q. 

d^~e^Jt'  ^ 

im  Falle  eines  linearen  Zuges  ist  derselbe  als   ein  negativer 
Druck  in  Rechnung  zu  bringen. 

Aus  diesen  Formeln  erhellt  zunächst,  dass  für  alle  Körper, 
deren  Elasticität  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  wobei  also 

—  oder  j-  negativ  ausfällt,  der  thermische  Ausdehnungscoöf- 

ficient  unter  dem  Einflüsse  blos  mechanischer  Kräfte  sich  in 
gleichem  Sinne  verändert  wie  das  Volumen.  Da  jenes  bei  den 
flüssigen  und  festen  Körpern,  nur  wenige  ausgenommen,  wirk- 
lich der  Fall  ist,  so  folgt,  dass  die  thermischen  Ausdeh- 
nungscoSfficienten  der  flüssigen  und  festen  Kör- 
per im  Allgemeinen  durch  Zusammendrückung  ver- 
kleinert und  durch  Ausdehnung  vergrössert  werden. 
Die  Versuche,  welche  Darlander*  über  den  Einfluss  der 
Spannung  auf  die  Ausdehnungscoöfficienten  verschiedener  Me- 
talldrähte angestellt  hat,  bestätigen  diese  Folgerung.  Derselbe 


«  Mit  Einführung  der  Znsammendrückbarkeit  Z  =  —  würde  noch 

kürzer  da  __      dZ 

dp'~'~"di' 

>  PoggendorfiTs  Annalen.  Bd.  145,  S.  147. 
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Physiker  zeigt  an  den  Ton  ihm  erhaltenen  Resultaten,  dass  sie 
allein  aas  der  Abhängigkeit  der  bezüglichen  ElasticitätscoSf- 
ficienten  von  der  Temperatur  erklärt  und  nach  einer  von  ihm 
aufgestellten  Formel  berechnet  werden  können,  welche  in  der 
That  als  ein  Integral  unserer  Differentialforroel  8)  zu  betrachten 
ist.  Die  Versuche  Darlander 's  beweisen  daher  auch  die  voll- 
kommene Giltigkeit  dieser  letzteren  Formel. 

Der  Elasticitätscofe'fficient  des  Wassers  ist  nach  Gras si 's 
Versuchen  vom  Gefrierpunkte  an  bis  53**  C,  als  der  höchsten 
dabei  angewendeten  Temperatur,  in  Zunahme  begriffen.    Für 

dE         f 
dieses  Temperaturintervall  bleibt  demnach  der  Werth  von  -^         i 

positiv  oder  es  ist 

dE      ^ 

nach  unserer  Formel  wird  also  der  AusdehnungBCoöf- 
ficient    des    Wassers    zwischen   0**    und   53**    durch         i 
Druck  vergrösser t.    Das  Verhalten  desselben  ist  hier  das 
entgegengesetzte  desjenigen,  welches  andere  Flüssigkeiten  und 
feste  Körper  zeigen. 

Das  Wasser  besitzt  die  Eigenthümlichkeit,  dass  bei  einer 
gewissen  Temperatur  (etwa  4""  C.)  sein  AusdehnungscoäflGcient         I 
Null  und  seine  Dichtigkeit  ein  Maximum  wird.  Drückt  man  das-         \ 
selbe  bei  dieser  Temperatur  stärker  zusammen,  so  erhält  sein         ' 
Ausdehnungscoöfficient   nach   iinserer  Formel   einen  positiven 
Werth ;  das  Wasser  befindet  sich  also  dann  bei  gleich  gebliebe- 
ner Temperatur  nicht  mehr  im  Maximum  der  Dichtigkeit,  son< 
dem  oberhalb  desselben,  mit  anderen  Worten:  Die  Tempe- 
ratur des  Dichtigkeitsmaximums  wird  durch  Druck 
erniedrigt,    und    umgekehrt    durch    Abnahme    des 
Druckes  erhöht. 

Nach  den  von  Grassi    experimentell  erhaltenen   Zahlen  j 

wird  die  Zunahme  des  Elasticitätscoöfficienten  des  Wassers  mit  . 

steigender  Temperatur  immer  kleiner,  und  es  scheint,  dass  er 
sich  einer  Grenze  nähert,  welche  schon  bei  etwa  60**  C.  erreicht 
sein  dürfte.  In  der  That  nehmen  in  einer  sich  ausdehnenden 
Flüssigkeit  gewisse,  von  ihren  Atomen  gegenseitig  ausgeübte 
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Kräfte  offenbar  sehr  rasch  an  Intensität  ab,  und  es  ist  daher 
wohl  zu  erwarten,  dass,  wenn  in  solchem  Falle  dennoch  eine 
Zanahme  des  Elasticitätsco^fficienten  vorkommt,  diese  bald  auf- 
hören, nnd  dass  dann  eine  Abnahme  desselben  eintreten  werde. 
Bei  der  Temperatur  nun,  wo  der  Elasticitätscoöfficient  zu  wach- 
sen aufhört  und  folglich  selbst  ein  Maximum  wird,  ist 

dE      ^ 

der  Ausdehnungscoöfficient  des  Wassers  wird  bei 
dieser  Temperatur  durch  Zusammendrückung  gar 
nicht  verändert.  Für  noch  höhere  Temperatur  hin- 
gegen  wird 

dE      ^ 

-di^""'^ 

der  Ausdehnungscoöfficient  des  Wassers  wird  also 
bei  hinreichend  hoher  Temperatur  desselben  durch 
Zusammendrückung  verkleinert.  Man  sieht,  dass  in 
genügender  Entfernung  von  seinem  Dichtigkeitsmaximum  auf 
der  oberen  Seite  der  Temperaturskala  das  Wasser  sich  in  der 
bei  flüssigen  und  festen  Körpern  gewöhnlichen  Weise  verhält. 

Ich  erlaube  mir  an  dieser  Stelle  eine  Thatsache  zu  erwäh- 
nen, welche  mir  theoretisch  bedeutsam  zu  sein  scheint  und  viel- 
leicht von  anderer  Seite  noch  nicht  bemerkt  worden  ist.  Es  er- 
gibt sich  nämlich  aus  dem  Gange  der  Zusammendrückbark  ei t 
des  Wassers  durch  Interpolation  für  die  Temperatur  des  Dichtig- 
keitsmaximums der  in  Atmosphären  ausgedrückte  Elasticitäts- 
coSfficient 

E=  20052 

und  man  erhält  als  Zuwachs  von  £  für  je  1**C.  in  der  Nähe 
jener  Temperatur  durchschnittlich 

zugleich  ist,  wenn  man  als  absolute  Temperatur  des  Dichtig- 
keitsmaximums t  =  277  nimmt. 
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E       20052 
/  ~    277    ' 


72, 


dE         E 
und  es  treffen  demnach  hier  die  Werthe  von  -r-  und  -  so  nahe 

dt  t 

zusammen,  dass  man  vermuthen  darf,  sie  seien  im  Dichtigkeits- 
maximum merklich  identisch.  Der  Elasticitätscoßfficient  des 
Wassers  würde  dann  in  der  Nähe  dieses  Punktes  der  absoluten 
Temperatur  proportional  sein. 

Demgemäss  kann  man  die  Veränderung,  welche  der  Aus- 
dehnungscoSfficient  des  Wassers  im  Dichtigkeitsmaximum  durch 
Druck  erfährt,  nach  der  Formel 

berechnen.  Versteht  man  unter  dp  den  Druck  einer  Atmosphäre, 
so  folgt  hieraus 

-^"=20052X277=^^^^^0^^^' 

wird  also  Wasser,  welches  unter  dem  atmosphärischen  Drucke 
sich  im  Dichtigkeitsmaximum  befindet,  noch  durch  eine  zweite 
Atmosphäre  zusammengedrückt,  so  ist  der  actuelle  Werth  seines 
Ausdehnnngsco6fGcienten  nicht  mehr  Null,  sondern 

=  0-00000018. 

Ein  Kautschukcylinder  kann  nach  Schmulewitsch^ 
durch  eine  passend  gewählte  Belastung,  welche  denselben  st^rk 
genug  ausdehnt,  in  einen  Zustand  versetzt  werden,  wobei  sein 
thermischer  Ausdehnungsco^fficient  Null  und  somit  seine  Dich- 
tigkeit entweder  ein  Maximum  oder  ein  Minimum  ist.  Macht  man 
die  Belastung  noch  stärker,  so  zieht  sich  der  Cylinder  beim  Er- 
wärmen zusammen,  sein  Ausdehnungsco^'fGcient  ist  also  negativ 
geworden.  Nach  der  Formel  7)  oder  8)  folgt  hieraus  mit  Noth- 
wendigkeit,  dass  für  Kautschuk  von  solcher  Spannung  der  Ela- 
sticitätsco^fficient  mit  steigender  Temperatur  zunimmt.  Dies  hat 
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der  genannte  Physiker  durch  Versuche,  die  er  in  dieser  Rich- 
tung anstellte,  in  der  That  gefunden.  Als  aber  neuesteus 
Exner  *  auf  andere  Weise  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
Elasticität  des  Kautschuks  experimentell  untersuchte,  erhielt  er 
ein  gerade  entgegengesetztes  Resultat;  es  zeigte  sich  eine  ent- 
schiedene Abnahme  der  Elasticität,  wenn  die  Temperatur  er> 
höht  wurde.  Man  kann  jedes  dieser  beiden  einander  gegen- 
überstehenden Versuchsresultate  für  thatsächlich  vollkommen 
begründet  halten.  Es  könnte  ja  sein,  dass  hier  ein  Widerspruch 
nur  scheinbar  besteht,  und  möglicherweise  ist  die  Lösung  des- 
selben bereits  im  Vorigen  angedeutet.  Für  das  Wasser  nämlich 
ist  in  der  Nähe  seines  Dichtigkeitsmaximums  der  Werth  von 

rfE 

-r-  positiv,  aber  dieser  Quotient  vermindert  sich  mit  steigender 

dt 

Temperatur,  und  dürfte  bei  etwa  60**  C.  schon  Null  und  weiter- 
hin negativ  werden ;  man  kann  also  die  Elasticität  dieser  Flüs- 
sigkeit bei  Erhöhung  ihrer  Temperatur  wachsend  und  abneh- 
mend finden,  je  nachdem  sie  in  dem  Zustande,  wobei  sie  unter- 
sucht wird,  ihrem  Dichtigkeitsmaximum  mehr  oder  weniger  nahe 
steht.  Für  stark  gespanntes  und  wahrscheinlich  seinem  neu- 
tralen Punkte  nahestehendes  Kautschuk  fand  Schmulewitsch 

de 

die  Elasticität    mit   der  Temperatur  wachsend   und  somit  — 

positiv ;  er  überzeugte  sich,  dass  der  Werth  dieses  Quotienten 
bei  verminderter  Spannung  rasch  kleiner  wurde,  was  vermuthen 
lässt,  dass  derselbe  bei  hinreichend  schwachen  Spannungen 
auch  Null  und  sogar  negativ  werden  konnte.  Letzteres  nun  ist 
es,  was  Exner  wirklich  fand,  allerdings  selbst  bei  starken 
Spannungen;  da  aber  verschiedene  Kautschuksorten  in  ihren 
Eigenschaften  oft  auffallend  ungleich  sind,  so  mochte  wohl  die 
betreffende  Sorte  unter  den  Versuchsbedingungen  ihrem  neu- 
tralen Punkte  doch  nicht  nahe  genug  sein  und  sich  daher  ver- 
halten, wie  das  Wasser,  wenn  es  vom  Maximum  seiner  Dich- 
tigkeit auf  Seite  der  höheren  Temperatur  weit  genug  absteht. 


«  Sitzungsberichte  Bd.  69,  S.  102.  Dasselbe  in  Poggendorffs  Anna- 
len.  Bd.  153,  S.  62. 
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In  meiner  Bemerkung  „Über  die  Volumveränderung  des 
Kautschuks  durch  Wärme""  ^  sagte  ich,  dass  theoretische  Gründe 
mich  zu  dem  Schlüsse  geführt  hätten,  der  Elasticitätsco^fficient 
eines  Körpers  müsse  in  einem  Dichtigkeitsminimum  bei  Erhöhung 
seiner  Temperatur  abnehmen.  Jener  Schluss  war,  wie  ich 
zu  spät  erkannte,  ein  Irrthum ;  der  ElasticitätscoSfficient  eines 
Körpers  muss  bei  steigender  Temperatur  theoretisch  auch  für 
ein  Minimum  der  Dichtigkeit  zunehmen.  Es  bleibt  darum  vor  der 
Hand  ungewiss,  ob  das  Kautschuk  unter  den  Umständen,  wobei 
sein  AusdehnungscoöfScient  Null  ist,  sich  in  einem  Maximum 
oder  in  einem  Minimum  der  Dichtigkeit  befinde,  ob  dasselbe 
sich  in  dieser  Hinsicht  wie  das  Wasser  oder  wie  das  Jodsilber 
verhalte.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wird  nur  die  direct« 
Beobachtung  führen,  ob  die  Volumzunahme  eines  Kautschuk- 
cylinders,  mit  oder  ohne  Belastung,  für  je  1**  C.  in  hoher  Tem- 
peratur grösser  oder  kleiner  ist  als  in  niedriger.  Im  ersten  Falle 
hat  er  ein  Maximum,  im  zweiten  ein  Minimum  der  Dichtigkeit. 

Vorausgesetzt,  dass  für  das  .Kautschuk  im  neutralen  Punkte, 
mag  nun  hier  seine  Dichtigkeit  ein  Maximum  oder  ein  Minimum 
sein,  zwischen  dem  linearen,  Elasticitätscoöfficienten  und  der  ab- 
soluten Temperatur  eine  gleiche  Beziehung  gelte,  wie  zwischen 
letzterer  und  dem  cubischen  ElasticitätscoöfBcienten  des  Wassers 
in  seinem  Dichtigkeitsmaximum,  dass  nämlich  im  genannten 
Punkte  nahehin  die  Gleichung 

de       e 

erfüllt  sei,  so  würde  sich  die  entsprechende  Veränderung  des 
linearen  Ausdehnungscoöfficienten  durch  Zug  nach  der  Formel 

et 

berechnen  lassen.  Nun  ist  aber  der  Werth  von  e  bei  Kautschuk 
unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  etwa  ^/^^  des  Werthes  von 
E  bei  Wasser;  es  wäre  daher  vollkommen  begreiflich,  dass  der 
im  neutralen   Punkte    nullgleiche   Ausdehnungscoölficient  des 


*  Sitzungsberichte.  Januar  1875. 
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genannten  festen  Körpers  durch  die  bei  ihm  anwendbaren  Zug- 
kräfte noch  weitgehend  verkleinert  (negativ  gemacht)  und  dass, 
wie  es  wirklich  den  Anschein. hat,  die  Lage  seines  Maximums 
oder  Minimums  der  Dichtigkeit  innerhalb  eines  merkwürdig 
weiten  Spielraumes  verschoben  werden  kann. 

Auf  die  Gase  ist  die  Formel  5)  oder  6)  natürlich  ebenfalls 
anwendbar.  Für  ein  dem  Mariotte 'sehen  Gesetze  folgendes 
Gas  wäre  bei  gleichbleibender  Temperatur  das  Product  pv  con- 
stant,  folglich 

somit  wäre  flir  das  hypothetische  Gas  E=p.  Demnnch  bliebe, 
wenn  man  dasselbe  durch  Erwärmen  unter  einem  constanten 
Drucke  p  sich  ausdehnen  Hesse,  auch  E  constant,  oder  es  wäre 

dE  ^ 
—  =  0 
di 

und  folglich  der  Formel  5)  gemäss  auch 


m=-' 


d.  h.  der  thermische  Ausdehnungscoäfficient  eines 
dem  Mari  Ott  ersehen  Gesetze  folgenden  Gases  wäre 
von  seiner  Dichtigkeit  unabhängig. 

In  Wirklichkeit  wächst  das  Product  pv  für  alle  Gase  (mit 
Ausnahme  des  Wasserstoffes)  unter  den  gewöhnlichen  Umstän- 
den durch  Verdünnung.  Dem  entsprechend  ist  dann  E<cp,  aber 

E 

der  Quotient  -  wächst  durch  Verdünnung  und  nähert  sich  der 

P 
Einheit.  Lässt  man  also  ein  solches  Gas  durch  Erwärmen  unter 

einem  constanten  Drucke  p  sich  ausdehnen,  so  bleibt  £  nicht 

constanty  sondern  wächst  und  es  ist 

dE      ^ 

nach  der  Formel  5)  müssen  also  die  thermischen  Aus- 
dehnungscoöfficienten      der     gewöhnlichen     Gase 
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durch    VerdUnnuDg    kleiner    werden.     Die  bezügliche 
Erfahrung  stimmt  hiemit  vollkommen  ttberein. 

Die  Physiker  haben,  wohl  hauptsächlich  aus  theoretischen 
Gründen ;  bisher  angenommen ,  dass  jene  Gase,  bei  denen  pi' 
unter  den  gewöhnlichen  Umständen  durch  Verdünnung  wächst, 
hiebe!  schliesslich  einen  sogenannten  ideellen,  durch  die  genaue 
Befolgung  des  Mariotte 'sehen  Gesetzes  characterisirten  Zu- 
stand erreichen  und  weiterhin  beständig  behalten  würden;  bei 
den  permanenten  Gasen  sollte  dieser  Endzustand  schon  unter 
den  gewöhnlichen  Umständen  nahe  en-eicht  sein.  Die  wirklichen 
Versuche  jedoch,  welche  Mendelejeff  und  Kirpitscheff 
mit  atmosphärischer  Luft  angestellt  und  im  vorigen  Jahre  ver- 
öffentlicht haben,  ergaben  ein  Resultat,  das  nach  den  herrschen- 
den Ansichten  nicht  erwartet  werden  konnte ;  der  Werth  von  pv 
wird  für  verdünnte  atmosphärische  Luft  bei  weiterer  Verdünnung 
fortwährend  kleiner.  Dieses  Produet,  indem  es  bei  gewöhnlicher 
Dichtigkeit  durch  Verdünnung  wächst,  nähert  sich  also  dabei 
nicht,  wie  man  behauptete,  einem  bleibenden  Werthe,  sondern 
erreicht  ein  Maximum  und  nimmt  dann  ab.  Nach  den  Versuchen 
Regnault's  ist  letzteres  flir  Wasserstoff  schon  bei  seiner  ge- 
wöhnlichen Dichtigkeit  der  Fall. 

Bei  diesem  Sachverhalte  werden  die  thermischen  Ausdeh- 
nungscoßfficienten  der  Gase,  indem  sie  nach  dem  Obigen  im 
gewöhnlichen  Falle  bei  deren  Verdünnung  abnehmen,  sich  dabei 
keineswegs  einer  unüberschreitbaren  Grenze  nähern.  Hat  näm- 
lich ein  Gas  einmal  bei  fortschreitender  Verdünnung  das  Maxi- 
mum von  pv  tiberschritten,  so  ist  fortan  --?-^  negativ  und 
numerisch  wachsend ;  demnach  ist  dann  £>|>  und  der  Quotient 
-  bleibt  also,  wenn  er  im  Maximum  von  pv  der  Einheit  gleich 

geworden,  bei  diesem  Vl^erthe  nicht  stehen,  sondern  wächst  noch 
weiterhin  und  allem  Anscheine  nach  ohne  Ende  fort.  Lässt  man 
also  irgend  ein  Gas  unter  einem  constanten  Drucke  p  durch 
Erwärmen  sich  ausdehnen,  so  bleibt  dabei  E  niemals  constant, 
sondern  wächst  in  jedem  Falle  und  es  ist  immer 

dE      ^ 


über  den  Sinfluss  von  Druck  und  Zug  etc.  255 

der  Formel  5)  gemäss  werden  dann  die  thermischen 
Ausdehnungscogffieienten  der  Gase  durch  Ver- 
dünnung ohne  Ende  fort  abnehmen. 

Indem  das  Product  pv  bei  fortschreitender  Verdünnung  sich 
von  seinem  Maximum  entfernend,  in  einem  immer  rascher  wer- 
denden Verhältnisse  abnimmt,  muss  auch  der  betreffende  Aus- 
dehnung8co6fficient  in  einem  stets  wachsenden  Verhältnisse  klei- 
ner werden,  und  es  ist  bei  diesem  Gange  nichts  anderes  möglich, 
als  dass  er  für  eine  gewisse,  immerhin  sehr  starke  Verdünnung 
Null  wird.  Unter  dem  dann  obwaltenden  Drucke  wäre  das  Vo- 
lumen des  Gases  ein  Maximum,  seine  Dichtigkeit  ein  Minimum ; 
denn  bei  noch  weiterer  Verdünnung  wird  der  Ausdehnungs- 
coßfficient  negativ,  d.  h.  das  Gas  würde  sich  nun  durch  Erwär- 
men bei  constantem  Drucke  zusammenziehen.  Befindet  sich  also 
dasselbe  gerade  in  seinem  Dichtigkeitsminimum,  so  wird  sein 
nnllgleicher  Ausdehnungscoefficient  durch  Verdichtung  positiv 
und  durch  Verdünnung  negativ ;  woraus  folgt,  dass  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkeitsminimums  eines  Gases 
durch  Verdichtung  erhöht  und  durch  Verdünnung 
erniedrigt  wird.  Uni  irgend  ein  Gas  in  den  Zustand  nega- 
tiver Wärmeausdehnung  zu  versetzen,  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur jedenfalls  eine  sehr  starke  Verdünnung  nöthig,  und 
noch  weiter  wird  selbe  gehen  müssen,  wenn  die  Temperatur 
niedriger  ist;  aber  selbst  bei  den  niedrigsten  Temperaturen 
müsste  nach  dem  Gesagten  jener  Zustand  durch  blosse  Ver- 
dünnung erreichbar  sein.  Hinreichend  verdünnte  Gase 
werden  demnach  in  jeder  vorkommenden  Tempe- 
ratur bei  deren  Erhöhung  sich  zusammenziehen, 
und  bei  Erniedrigung  derselben  sich  ausdehnen. 

Es  scheint  mir  nicht,  dass  diese  Folgerung  keiner  Anwen- 
dung auf  wirkliche  Verhältnisse  fähig  sei.  Wenn  ein  Komet  in 
noch  grosser  Entfernung  von  der  Sonne  zuerst  aus  dem  Welt- 
räume auftaucht,  erscheint  er  gewöhnlich  als  ein  lichtschwacher, 
rundlicher  Nebel  von  mehreren  Bogenminuten  Durchmesser,  also 
mit  ganz  enormen  wirklichen  Dimensionen,  und  dies  bei  einer 
stets  unbestimmbar  kleinen  Masse.  Das  Merkwürdigste  nun, 
was  ein  solcher  Nebel  in  der  Regel  der  Beobachtung  darbietet, 
ist,   dass  er,  der  Sonne  sich  nähernd  und  von  ihren  Strahlen 

Sitzb.  dl  mathfm.-satarw.  Gl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  17 


256  Puschl.  Über  den  Einfluss  von  Druck  und  Zug  etc. 

erwävmt,  sich  zusammenzieht  und  verdichtet  ^ ;  das  Umgekehrte 
erfolgt,  wenn  der  Komet  sich  von  der  Sonne  entfernt.  Nach  dem 
Vorigen  kann  man  annehmen,  dass  die  atmosphärischen  Gase 
eines  Kometen  in  Folge  excessiver  Verdünnung  einen  negativen 
Ausdehnungscogfficienten  haben. 

Mit  den  allgemein  verbreiteten  Ansichten  ist  dies  unverein- 
bar; man  darf  aber  hoffen,  dass  durch  die  weiter  fortgeführten 
und  nach  ausgesprochener  Absicht  auch  auf  die  Abhängigkeit 
des  Druckes  der  Gase  von  ihrer  Temperatur  erstreckten  Unter- 
suchungen der  Herren  Mendelejeff  und  Kirpitscheff  bald 
eine  sichere  Grundlage  für  eine  neue  Gastheorie  gewonnen  sein 
wird. 


^  Dieses  die  Schweifbildung  erst  einleitende  PhSlnomen  wird  in  den 
allgemeiner  zugänglichen  Schriften  gewöhnlich,  wenn  überhaupt,  nur  kurz 
berührt.  Über  den  £nc  keuschen  Kometen,  dessen  entsprechenden  Volum- 
Wechsel  A  r  a  b  o  für  einen  evidenten  Beweis  dieses  längst  bekannten,  aber 
meist  ignorirten  Verhaltens  der  Kometen  erklärte,  finde  ich  im  „Natur- 
forscher** (Jahrgang  1873,  S.  114)  bezüglich  der  vorletzten  Sichtbarkeits- 
periode (1871—1872)  die  einer  Publication  der  amerikanischen  Astronomen 
Hall  und  Harkness  entnommene  prägnante  Notiz,  „dass  eine  Conden- 
sation  der  Eometenmasse  und  eine  Kernbildnng  stattfand,  als  er  sich  der 
Sonne  näherte,  eine  Ausdehnung  der  Mass«?  und  ein  Verschwinden  des 
Kernes,  als  er  sich  von  ihr  entfernte.« 
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Zur  elastischen  NachwirkuDg  des  tordirten  Stabldrahtes. 

Von  Dr.  Jos.  Finger  in  Wien. 

Trotz  mannigfacher  und  umfassender  Untersuchungen  ist 
die  wichtige  Frage  nach  den  Gesetzen  der  elastischen  Nach- 
wirkung noch  eine  offene  —  ein  Problem,  das  nur  auf  dem  Wege 
zahlreicher  sorgfältiger  Beobachtungen  zu  lösen  ist. 

Die  an  sorgfältigen  Messungen  reichste  Untersuchung  dieser 
Art  und  zwar  über  elastische  Nachwirkung  bei  der  Torsion  ist 
wohl  die  von  Kohlrausch,*  der  bekanntlich  als  Nachwirkungs- 
gesetz Folgendes  aufstellt: 

a?  =  kT^o  — 

r  ^a 

wo  X  die  zur  Zeit  t  nach  der  Aufhebung  der  während  der  Zeit 
T  constant  erhaltenen  Torsion  y  noch  stattfindende  Ablenkung 
und  a  den  „Coßfficienten  der  elastischen  Nachwirkung"  für  die 
angewendete  Drahtsorte  bedeutet. 

Doch  stimmt  dies  aus  K o hl r au sch's  Beobachtungen  ab- 
geleitete Gesetz  mit  den  Resultaten  aller  späteren  Forscher,  die 
sich  mit  dieser  Frage  befassten,  keinesfalls  Uberein,  so  dass  es 
mehr  als  wahrscheinlich  ist,  dass  sich  in  die  diesem  Gesetze  zu 
Grunde  liegenden  Beobachtungen  Kohlr aus ch's  mannigfache 
Fehlerquellen  eingeschlichen  haben,  von  denen  wohl  nicht  die 
geringste  der  die  freie  RUckbewegung  des  tordirten  Drahtes 
hemmende  Widerstand  des  Öls,  in  welches  das  am  Ende  des 
Drahtes  befestigte  Messingblech  tauchte,  sein  durfte,  wiewohl 
auch  nicht  die  Möglichkeit  ausgeschlossen  ist,  dass  Eohlrausch's 
Formel  wohl  für  den  von  ihm  untersuchten  Silbeirdraht  aber  nicht 
für  die  von  späteren  Beobachtern  untersuchten  Substanzen  An- 
wendung finde. 


t  Foggendorf '8  Annal.  Bd.  128,  pag.  1,  207  und  399. 
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Neesen  ^  stellt  auf  Beobachtungen  an  tordirten  Cocon- 
und  Kantschakfäden  gestützt,  das  Gesetz  auf:  p  =  ce^**  wo  p 
den  zur  Zeit  t  nach  aufgehobener  Torsion  gemessenen  Abstand 
der  augenblicklichen  von  der  schliesslichen  Ruhelage  bedeutet. 

Um  die  wahrscheinlichen  Fehlerquellen  Eohlrausch'szu 
vermeiden,  tordirt  Neesen  nicht  wie  Eohlrausch  das  befestigte, 
sondern  das  freie  Ende  des  Fadens  und  lässt  die  nach  der  durch 
die  Zeit  T  vorgenommenen  Torsion  f  in  Folge  der  Elasticität 
erfolgende  Detorsion  ganz  frei  in  der  Luft  oder  im  luftleeren 
Räume  vor  sich  gehen.  Wegen  der  hinreichend  grossen  Winkel- 
änderungen wird  die  Ablesung  mittelst  Fernrohr  und  Scala  nicht 
zur  Anwendung  gebracht 

Von  den  genannten  und  anderen  ähnlichen,  mehr  oder 
weniger  empirischen  Formeln  ganz  absehend,  hat  es  jüngster 
Zeit  Prof.  Dr.  Boltzmann  >  unternommen,  auf  theoretischem 
Wege,  ausgehend  von  den  auf  Grund  einfacher,  ungezwungener 
Annahmen  zum  Theile  modificirten  allgemeinen  Elasticitäts- 
Hauptgleichungen,  die  Gesetze  der  elastischen  Nachwirkung  im 
Allgemeinen,  als  auch  fUr  zahlreiche  specielle,  der  Beobachtung 
leicht  zu  Grunde  zu  legende  Fälle  abzuleiten. 

Zwar  stimmen  mit  diesen  Gesetzen  die  wohl  nicht  ein- 
wurfsfreien  früher  besprochenen  Beobachtungen,  wohl  aber 
Streintz's  Untersuchungen  logarithmischer  Decremente  '  und 
die  von  Boltzmann  selbst  angestellten  Beobachtungen  an 
tordirten  Glasfäden  überein.  Jedenfalls  bedürfen  Boltzmann's 
theoretische  Folgerungen  noch  einer  weiteren  Verification  durch 
sorgfältige  Messungen. 

In  diesem  Sinne  habe  auch  ich,  um  zur  Entscheidung  des 
strittigen  Problems  ein  Schärflein  beizutragen,  an  dem  meines 
Wissens  bezüglich  der  elastischen  Nachwirkung  noch  nicht 
untersuchten  Stahldraht  und  zwar  einer  guten  englischen  Ciavier- 
saite, den  von  Eohlrausch  an  einem  Messing-  und  Silberdrabt, 


«  iJber  elast.  Nachw.  bei  der  Torsion  voa  Dr.  Neesen.  Monatsber. 
der  preuss.  Akad.  d.  Wiss.  Feber  1874. 

s  „Zur  Theorie  der  elastiscben'Nachwirkung^  von  Dr.  Boltzmann 
Sitzungsb.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  Jahrg.  1874,  October-Heft. 

•  „tJber  die  Dämpfung  der  Torsionsschwingungen  von  Drähten« 
von  Dr.  S  treintz.  Sitzungsber.  d.  k.  Ak.  d.  Wiss.  Jahrg.  1374,  März-Heft. 
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von  Neesen  an  einem  Seiden-  und  Kautschnckfaden  mit  so  un- 
gleichem Erfolge  experimentell  geprüften  Fall  der  Messung 
unterzogen  y  in  welchem  der  Draht  zuerst  während  einer  ge- 
wissen nicht  zn  grossen  Zeit  r  durch  eine  äussere  Kraft  eine 
constante  Torsion  um  den  Winkel  7  erleidet,  dann  aber  sich  voU- 
konmien  überlassen  bleibt. 

Da  die  von  mir  untersuchte  Ciaviersaite  trotz  der  sorg- 
fältigen Auswahl  derselben  stets  eine  kleine  bleibende  Defor- 
mation zeigte,  so  ist  durch  Versuche  die  von  Boltzmann  für 
diesen  Fall  aufgestellte,  in  der  citirten  Abhandlung  als  die  40« 
angeftthrte  Gleichung  zu  erproben: 

wo  3'  die  nach  Verlauf  der  Zeit  t  in  Folge  der  elastischen  Nach- 
wirkung noch  stattfindende  Torsion  (die  augenblickliche  Gleich- 
gewichtslage) des  Drahtes  angibt,  6,  a  und  c  Constante  sind  und 
die  Zeit  t  von  demjenigen  Zeitpunkte  an  zu  zählen  ist,  der  in  der 
Mitte  zwischen  dem  Anfange  und  dem  Ende  der  Torsion  7  liegt. 
Der  letzteren  Gleichung  (a)  gemäss,  wäre  demnach  die  eigentliche 
Ablenkung  3—c  einfach  der  Zeit  f,  nach  Kohlrausch  aber  der 
Potenz  ^«  invers  proportionirt ,  wo  a  der  „Coßfficient  der 
elastischen  Nachwirkung"  und  zwar  für  Silberdraht  0-3875  wäre. 
Nicht  ohne  Interesse  dürfte  bei  dieser  Gelegenheit  die 
Bemerkung  sein,  dass  auch  das  einfache  von  Gauss  selbst  1  auf- 
gestellte,  seither  aber  scheinbar  in  Vergessenheit  gerathene 
Gesetz,  das  den  allerersten  Messungen  der  elastischen  Nach- 
wirkung, nämlich  Weber's  an  gespannten  Seidenfäden  an- 
gestellten Beobachtungen  und  auch  den  ersten  Messungen  Kohl- 
rausch's  an  tordirten  Drähten  nach  des  letzteren  eigenem 
Geständnisse'  vollkommen  Genüge  leistet,  lautet:  „Bei  Nach- 
wirkungen vorausgegangener  Spannungs-Änderungen  (resp. 
Torsionen)  ist  der  Rest  der  Verlängerung  oder  Verkürzung 
(resp.  Torsion),  der  von  irgend  einem  Augenblicke  an  noch  zu 


i  „Über  die  Elasticität  der  Seidenfaden«  von  Wilh.  Weber.  — 
Pogff.  Ann.  Bd.  34,  S.  253. 

«  Pogg.  Ann.  Bd.  119,  S.  341. 
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erwarten  ist,  dem  von  einem  gewissen  ans  den  Yersnchen  jedes- 
mal zu  bestimmenden  Angenblicke  an  zu  rechnenden  Zeiträume 
umgekehrt  proportional.  Die  Übereinstimmungmit  Boltzmann's 
Formel  ist  in  die  Augen  fallend  und  zwar  ist,  wie  schon  oben 
bemerkt  wurde,  der  gewisse  Augenblick,  von  dem  an  die  Zeit  zu 
zählen  ist,  nach  Boltzmann  stets  der  in  der  Mitte  zwischen  dem 
Anfange  und  dem  Ende  der  ursprünglichen  Torsion  7  gelegeoe 
Zeitpunkt. 

Nach  diesen  Bemerkungen  will  ich  zu  den  Versuchen  selbst 
tibergehen. 

Die  Versuche  sind  im  chemisch-physikalischen  Laboratorium 
der  Wiener  Universität  ausgeführt,  und  ich  ergreife  hier  mit 
Freuden  die  sich  mir  darbietende  Gelegenheit,  dem  Vorstande 
des  Laboratoriums  Prof.  Dr.  Loschmidt^  der  meine  Arbeiteo 
auf  jede  Art  förderte,  meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen. 

Beobachtet  wurde  mittelst  Fernrohr  und  Scala.  Der  unter- 
suchte Stahldraht  war  an  dem  oberen  Ende  zwischen  den  Backen 
eines  Feilklobens  fest  eingezwängt  und  der  Feilkloben  selbst  in 
einer  geschützten  Mauerecke  des  Beobachtungszimmers  in  ent- 
sprechender Höhe  unverrückbar  befestigt.  Mit  dem  unteren  Ende 
des  Drahtes  wurde  mit  besonderer  Sorgfalt  ein  cylindrischer 
Messingstab  derart  fest  verbunden,  dass  die  geringste  Drehung 
des  Drahtes  eine  gleiche  Drehung  des  Stabes  zur  Folge  hatte. 
Das  Anlöthen  des  Stabes  an  den  Draht  wurde  absichtlich  ver- 
mieden, damit  nicht  in  Folge  der  hohen  Temperatur  die 
Elasticitätsverhältnisse  in  einem  Theile  des  Drahtes  und  auch 
die  Homogenität  geändert  würden.  Der  Stab  trug  einen  durch 
hohle,  mit  dem  Stabe  concentrische  cylindrische  Gewichte  be- 
schwerten Teller.  An  dem  Stabe  war  ferner  der  Beobachtungs- 
spiegel und  ein  umgebogener  Zeiger  und  zwar,  um  den  Luftwider- 
stand möglichst  zu  verringern,  aus  dünnem  Drahte  befestigt, 
welcher  Zeiger  an  einer  unter  dem  Teller  befindlichen  concentrisch 
aufgestellten  Scala  die  ursprüngliche  Torsion  7  abzulesen  ge- 
stattete. Ein  in  der  Nähe  des  Beobachtungsspiegels  in  der  Wand- 
ecke befestigter  Spiegel  diente  als  Mire,  durch  deren  Hilfe  die 
leisesten  Verrückungen  des  Fernrohrs  und  der  Scala  in  Rechnung 
gezogen  und  die  Beobachtungsdaten  darnach  corrigirt  wurden. 
Durch  einen  vorgestellten  Kasten  und  durch  Schirme  war  der  Draht 
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vor  Luftströmungen  geschützt.  Die  ursprüngliche  Torsionsdauer 
T  war  bei  den  hier  aufgenommenen  Versuchen  durchwegs 
1  Minute,  und  zwar  begann  das  Tordiren  und  das  Nachlassen  der 
Torsion  immer  1  Secunde  vor  Beginn,  bezüglich  vor  dem  End- 
punkte der  Zeit  r  und  war  nach  2  Secunden  vollzogen.  Die 
augenblickliche  Gleichgewichtslage  des  nach  aufgehobener 
Torsion  7,  während  seines  freien  Rückganges  beständig 
schwingenden  Drahtes  wurde  als  das  Mittel  aus  den  beider- 
seitigen Elongationen  bestimmt.  Trotzdem  mir  eine  bedeutende 
Anzahl  von  Beobachtungsreihen  zu  Gebote  steht,  so  sehe  ich  mich 
genöthigt,  bis  auf  einige  wenige  alle  anderen  von  der  Publication 
auszuschliessen  und  zwar  trifft  dies  alle  jene  leider  sehr  zahl- 
reichen Beobachtungsreihen,  bei  denen  in  Folge  der  in  der  aller- 
dings etwas  zu  nahen  Gasse  vorüberfahrenden  Wägen  oder  des 
Zuschlagens  der  Thüren  im  Gebäude  oder  anderer  Erschütte- 
rungen des  Beobachtungszimmers  die  Beobachtungen  eine  in 
Anbetracht  der  beobachteten  geringen  Torsionen  bedeutende 
Störung  erlitten.  Eine  jede  derartige  Erschütterung  machte  sich 
auch  sofort  an  einem  leisen  Schwanken  des  Scalenbildes  und  der 
unregelmässigen  Folge  der  auf  früher  angegebene  Art  bestimmten 
augenblicklichen  Gleichgewichtslagen  auffallend  bemerkbar.  Die 
hier  ausgewählten  Beobachtungsreihen  sind  zudem  solche,  bei 
denen  die  Temperatur  fast  die  gleiche  war. 

Tabelle  I. 

K 

7=Y 


t 

3— c 
beob. 

r 

3  — e 
bercchn. 

Differenz 

1-33 

8-7 

11.60 

8-51 

-4-0-19 

1-47 

8-2 

12-02 

7-75 

H-0-45 

1-53 

7-2 

11'04 

7-41 

—0-19 

1-60 

6-7 

10-72 

7-09 

-0-39 

1-80 

6-2 

11-16 

6-31 

-0  11 

1-87 

5-7 

10-64 

6-09 

—0-39 

2-66 

4-45 

11-84 

4-27 

H-0-18 

2-73 

4-2 

11-48 

4-15 

+0-05 
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/ 

3— c 
beob. 

3-c 
berechn. 

Dififerenz 

3-07 

3-7 

11-34 

3-70 

0 

3  85 

2-95 

11-36 

2-95 

0 

4-32 

2-7 

11-65 

2-63 

-4-0-07 

4-52 

2-45 

11-07 

2-51 

-0-09 

5-65 

1-95 

11  02 

201 

^0-06 

6-60 

1-7 

11-22 

1-72 

-0-02 

7-83 

1-45 

11-35 

1-45 

0 

9-74 

1-2 

11-68 

1-17 

+  0  08 

11-90 

0-95 

11.31 

0-95 

0 

16-28 

0-7 

11-40 

0-70 

0 

Die  Zahlen  der  ersten  Spalte  geben  die  beobachtete  Zeit 
t  in  Minuten  —  und  zwar  gerechnet  von  dem  in  der  Mitte  der 
Zeit  t  gerechneten  Zeitpunkte  an  — ,  die  der  zweiten  Reihe  die 
beobachteten  Werthe  von  5 — c  in  Scalentheilen,  die  dritte  Reihe 
ist  die  Reihe  der  aus  den  beobachteten  Werthen  von  t  und  3^e 

berechneten  Werthe  von    ^    ^  ^  .  Es  ist  zu  ersehen,  dass  alle 

T 

diese  letzteren  Werthe  der  Gleichung  (a)  gemäss  fast  gleich 
sind ;  ein  Gleiches  war  auch  ftir  die  in  der  Tabelle  I  nicht  erst 
angefllhrten  35  weiteren  Glieder  der  ganzen   Beobachtungsreihe 

der  Fall,  es  schwankten  nämlich  die  Werthe  von  -^^ —  un- 

T 

regelmässig  um  etwa  1 1  herum  und  zwar  waren  die  äussersten 
Werthe  10-48  und  12-32.  Um  das  Gesetz  (a)  noch  weiter  zu 
erproben,  wurde  aus  allen  diesen  gefundenen  53  Werthen  das 
Mittel  berechnet,  als  welches  sich  11-355  ergab  und  aus  diesem 

wahrscheinlichsten  Werthe  von  — ^  und  den  in  der  ersten 

T 

Golonne  angeführten  Werthen  von  t  der  entsprechende  Werth  von 
5— c  berechnet.  Die  so  berechneten  Werthe  sind  in  der  4.  Colonne 
und  die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten 
Werthen  in  der  6.  Colonne  angeführt.  Der  absolute  Werth  dieser 
Differenz  ergab  sich  bei  38  Beobachtungen  kleiner  als  0-1,  bei 
9  weiteren  war  er  0-1  oder  doch  kleiner  als  0-2  und  nur  bei 
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6 Beobachtungen  lag  er  zwischen  0-2  und  dem  Maximalwerth 
von  0-45. 


Tabelle  11. 

7  =  jr 


/ 

3— c 
beob. 

/.(3-c) 

3-0 
berechn. 

Differenz 

1-45 

15-38 

22-29 

15-43 

-0-05 

1-52 

14-88 

22-55 

14-76 

i-0-12 

1-78 

12-38 

22-06 

12-55 

-0-17 

1-98 

10-88 

21-57 

11-28 

—0-40 

3-00 

7-38 

22-13 

7-46 

-0-08 

313 

7-14 

22-35 

7-14 

0 

3-27 

6-38 

20-82 

6-85 

-0-47 

3-43 

5-88 

23-11 

5-69 

-hO-19 

407 

5-14 

22-87 

5-50 

-0-36 

4-20 

5-38 

22-58 

5-33 

-hO-05 

4-90 

4-88 

23-89 

4-57 

+0-31 

5-03 

4-38 

22-02 

4-44 

—0-06 

5-37 

3-88 

20-79 

4-17 

—0-29 

7-18 

313 

22-45 

311 

H-0-02 

8-63 

2-63 

22-66 

2-59 

-f-0-04 

9-03 

2-38 

21-45 

2-48 

—0-10 

11-57 

1-88 

21-69 

1-93 

-0-05 

13-73 

1-63 

22-32 

1-63 

0 

16  18 

1-38 

22-25 

1-38 

0 

19-00 

1-18 

22-33 

1-18 

0 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  haben  dieselbe  Bedeutung^  wie 
in  der  Tabelle  I.  Als  wahrscheinlichster  Werth  von  — ^ — — — - 

T 

ergab  sieh  aus  61  Gliedern  dieser  Beobachtungsreihe  der  Werth 
22*370.  Das  Verhältniss  des  letzteren  zu  dem  aus  Tab.  I  ge- 
fundenen Werthe  11*355^  das  der  Gleichung  (a)  gemäss  2  sein 
sollte,  ist  hier  1-97.  Diese  Differenz  von  0-03  ist  an  und  für 
sich  gering,  Hesse  sich  überdies  aus  dem  Umstände  erklären, 
dass  die  Temperaturen  bei  den  Beobachtungsreihen  I  und  II 
etwas  Weniges  verschieden  waren. 
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Tabelle  III. 

7  =  2ir 


3— c 
beob. 


i'(^-c) 


3-  c 
berechn. 


Differenz 


3 

3 

3 

4 

4 

5 

5 

5 

6 

7 

8 

9 

9 

10 

10 

11 

12 

13 

13 

15 

16 

18 

19 


•38 

•52 

•65 

•60 

•73 

•63 

•83 

•90 

•77 

•55 

•47 

•43 

•63 

•65 

•78 

•73 

•47 

•63 

•9 

•00 

•50 

•20 

•70 


13 
13 
12 
9 
9 
8 
7 
7 
6 
6 
5 
5 
4 
4 
4 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
2 


5 

0 

5 

5 

25 

0 

75 

6 

5 

2 

2 

05 

8  , 

45 

2 

8 

7 

5 

25 

05 

7 

6 

2 


45 
45 
45 
43 
43 
45 
45 
44 
43 
46 
44 
47 
46 
47 
45 
44 
46 
47 
45 
45 
44 
47 
43 


•67 
•71 
•63 
•  7 
•78 
•06 
•21 
•84 
•98 
•81 
•02 
•64 
•24 
•39 
•29 
•59 
•12 
•72 
•18 
•75 
•55 
•32 
•34 


13 
12 
12 
9 
9 
8 
7 
7 
6 
6 
5 
4 
4 
4 
4 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
2 


•44 

•93 

•46 

•88 

•61 

•07 

•80 

•71 

•72 

•02 

•37 

•82 

•72 

•27 

•22 

•88 

•65 

•34 

•27 

•03 

•71 

•4 

•3 


-h0^06 
H-0-07 
-f-0-04 
—0-38 
-0-36 
— 0^07 
—0-05 
-0-11 
-0-22 
-4-0  •  18 
— 0^17 
H-0-23 
-4^0  •OS 
+0^18 
-0^02 
—0-08 

4-0-16 
— 0-02 
H-0-02 
— 0^01 
-4-0  •  20 
-0-10 


Die  Beobacbtungen  innerhalb  der  allerersten  Minuten  sind 
in  dieser  Tabelle  nicht  angeführt,  weil  bei  dieser  Beobachtungs- 
reihe die  Schwingungen,  aus  deren  beiderseitigen  Elongationen 
die  augenblickliche  Ruhelage  bestimmt  wurde,  zu  Anfang  eine 
zu  grosse  Amplitude  nämlich  von  102  Sealentheil  en  hatten, 
während  die  Schwingungsdauer  nur  4  Secunden  betrug,  so  dass 
während  der  äusserst  kurzen  Zeit  des  Verweilens  der-  äussersten 
Scalentheilbilder  im  Gesichtsfelde  des  Fernrohrs  eine  genaue 
Ablesung  an  denselben  äusserst  schwer  war. 
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Als  wahrscheinlichster  Werth  von  — ^ L  ergab  sich  hier 

45-469.  Das  Verhältniss  desselben  za  dem  aus  der  Tabelle  I 
berechneten  das  nach  (a)  4  sein  sollte^  ist  4*004  and  das  Ver- 
hältniss zu  dem  Werthe  der  Tabelle  II  ist  die  von  2  wenig  ver- 
schiedene Zahl  2-03 

Noch  augenfälliger  war  die  Übereinstimmung  der  Beob- 
achtung mit  der  Gleichung  (a)  aus  den  construirten  Beob- 
achtungscurven  zu  entnehmen,  bei  denen  die  Zeiten  ^  zu  Ab- 
scissen,  die  beobachteten  Werthe  5— c  zu  Ordinaten  genommen 
wurden.  Die  Übereinstimmung  der  Curven  und  zwar  nicht  nur 
für  die  angeführten,  sondern  auch  für  viele  andere  Beobachtungs- 
reihen, mit  gleichseitigen  Hyperbeln,  deren  Assymptoten  die 
Coordinaten-Axen  waren,  war  in  die  Augen  springend. 

Die  Publication  anderer  Beobachtungen,  welche  die  Unter- 
suchung der  Abhängigkeit  der  elastischen  Nachwirkung  von  der 
Torsionsdauer  t,  namentlich  bei  längerer  Torsionsdauer,  und  von 
der  Temperatur  zum  Gegenstande  haben,  behalte  ich  einer 
späteren  Gelegenheit  vor,  bis  mir  eine  grössere  Zahl  von  Be- 
obachtungsreihen zu  Gebote  stehen  wird. 
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XVm.  SITZUNG  VOM  15.  JULI  1875. 


Der  Secretär  theilt  die  eingelangten  Dankschreiben  mit, 
and  zwar:  vom  Herrn  A.  Des  Cloizeanx  in  Paris  fUr  seine 
Wahl  zum  ansländischen  correspondirenden  Mitgliede,  von  den 
Herren  Professoren  Camil  Heller  in  Innsbmck  und  Emil  Weyr 
in  Prag  für  ihre  Wahlen  zu  inländischen  correspondirenden  Mit- 
gliedern der  Classc;  und  vom  Herrn  Prof.  Boltzmann  für  den 
ihm  zuerkannten  Freih.  v.  Baumg  artner 'sehen  Preis. 

Herr  Dr.  6.  Schweinfurth,  Präsident  der  neu  gegrün- 
deten ;,Soci6td  Eh^diviale  de  Geographie"  zu  Gairo  übersendet 
die  Statuten  dieser  Gesellschaft  nebst  einem  Exemplare  der  bei 
ihrer  Inauguration  von  ihm  gehaltenen  Rede  und  stellt  an  die 
Akademie  das  Ansuchen,  mit  der  Gesellschaft  in  wissenschaft- 
lichen Verkehr  und  Schriftentausch  zu  treten. 

Herr  Martin  Egg  er,  Professor  der  Physik  zu  Mariaschein, 
übersendet  einen  Bericht  des  Rudolf  Hand  mann  über  den  von 
ihm  erfundenen  elektromagnetischen  Motor,  und  ersucht  um  eine 
Subvention  zum  Zwecke  der  exacteren  Ausflihrung  desselben. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Pfaundler  in  Innsbruck  übersendet 
eine  Untersuchung  von  H.  Hammerle:  „Über  die  Löslichkeit 
des  Chlorcalciums  in  Wasser". 

Herr  C.  Pnschl,  Professor  und  Capitular  in  Seitenstetten, 
übersendet  eine  Note  über  „Erniedrigung  der  Temperatur  des 
Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers  durch  Druck". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Langer  legt  eine  Abhandlung  vor 
unter  dem  Titel :  „Über  das  Gefässsystem  der  Röhrenknochen 
mit  Beiträgen  znrEenntniss  des  Baues  und  der  Entwicklung  der 
Knochen". 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung :  „Versuche  über 
das  Wärmeleitungsvermögen  von  Gasgemengen",  von  Herrn 
J.  Plank,  Assistenten  am  k.  k.  physikalischen  Institute. 
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Herr  Dr.  Sigmund  E  xn  e  r  legt  eine  Abhandlung  vor,  betitelt : 
^Über  das  Sehen  von  Bewegungen  und  die  Theorie  des  zu- 
sammengesetzten Auges  ^. 

Herr  Dr.  Ernst  F 1  e  i  s  o  h  1  legt  eine  Abhandlung  vor,  betitelt : 
„Über  die  Graduirung  von  Inductions-Apparaten". 

Herr  Professor  Wiesner  ttbergibt  eine  Abhandlung  unter 
dem  Titel:  „Untersuchungen  über  die  Bewegung  deslmbibitions- 
wassers  im  Holze  und  in  der  Membran  der  Pflanzenzelle''. 

Derselbe  legt  ferner  eine  Arbeit  des  Herrn  Gottlieb  Haber- 
landt  über  die  Morphologie  und  Biologie  der  Lenticellen  vor, 
welche  im  pflanzenphysiologischen  Institute  der  Wiener  Univer- 
sität ausgeführt  wurde. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Apotheker -Verein,  Allgem.  österr.:  Zeitschrift   (nebst  An- 

zeigen-Blatt).  13.  Jahrgang,  Nr.  20.  Wien,  1875;  8«. 
Beobachtungen,  Meteorologische,   angestellt  in  Dorpat  im 

Jahre  1874.  IX.  Jahrgang.  II.  Band,  Heft  4.  Dorpat,  1875; 

gr.  8. 
Brasilien,  Das  Kaiserthum  •:— ,  im  Jahre  1873.  Rio  de  Janeiro, 

1874;  8^ 
Commission  de  Meteorologie  de  Lyon:  1873.  30*  Ann6e.  Lyon 

1875;  gr.  8». 
Comptes  rendus  des  s^ances  de  TAcademie  des  Sciences.  Tome 

LXXX,  Nr.  25.  Paris,  1875;  4«. 
Cooke,  Josiah  P.,  Melanosiderite :    A  New  Mineral  Species^ 

from  Mineral  Hill,  Delaware  County,  Pennsylvania.  8®. 
Dolkowski,  Eduard  von,  Beitrag  zur  Histologie  der  Tracheo- 

bronchialschleimhaut  etc.  1875;  8^ 
Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  28.  Wien,  1875;  4». 
Institut,  k.  k.  Militär -geographisches,  in  Wien:  Die  astrono- 
misch-geodätischen Arbeiten  desselben.    III.  Band.  Wien, 

1875;  4«- 
Jordan,  Alexis,  Remarques  sur  le  fait  deTexistence  en  soci6t6, 

k  r^tat  sauvage  des  exp&ces  v^g^tales  affines  et  sur  d'autres 

faits  relatifs  k  la  question  d'espfece.  Lyon ;  8®. 
Lym^n,  Theodore,  Commemorative  Notice  of  Louis  Agassiz.  8^ 
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Marchand,  Eugfene^  Etüde  sar  la  force  chimique  contenue  dans 

la  lumiire  du  soleil  etc.  Paris;  8®. 
Maschek^   Laigi^  Manuale  del  Regne  di  Dalmazia  per  Tanno 

1875.  Anno  Y.  Zara,  1875;  8«. 
Mensbrugghe,    G.   van   der,  L'61ectricite   statique  exerce-t- 

elle  une  influence  sur  la  tension  superficielle  d'nn  liquide? 

Bruxelles,  1875;  4^  —  La  throne  capillaire  de  Gauss  et 

Textension  d'un  liquide  sur  un  autre.  Bruxelles,  1875;  8*^ 
Milbe rg,  Herman,  Das  Gesetz  des  Wasserlaufes.    Hamburg, 

1875;  8«. 
Mittheilunge  n  des  k.  k.  techn.  &  administrat.  Militär- Comite. 

Jahrgang  1875,  6.  Heft.  Wien;  S^. 
Nature.  Nr.  297,  Vol.  XH.  London,  1875;  4«. 
Ombonf,  Giovanni,  Di  alcuni  oggetti  preistorici  delle  caveme 

di  Velo  nel  Veronese.  Milano,  1875;  8^ 
Peabody  Institute:  Eight  Annual  Eeport  of  the  Provost  to  the 

Trustees.  Baltimore,  1875;  8^ 
Regel,  E.,  Alltorum  adhuc  cognitorum  monographia,  Petropolis, 

187 S',  kl.  4«. 
„Revue  politique  et  litt^raire^  et  „Revue   scientifique  de  la 

France  et  de  V6tranger«.  V  Ann6e,  2«S6rie,  Nr.  2.  Paris, 

1875;  40. 
Soci6t6  des  Ingenieurs  civils:  M6moires  et  Compte  rendu  des 

travaux.  3'  S6rie.  28"  Ann6e,  V  Cahier.  Paris,  1875;  8« 

—  S6ances  du  8  Jan  vier  au  18  Juin  1875.  8^ 
Warren,  G.  K.,  An  Essay  concerning  Important  Physical  Fea- 
tures exhibited  in  the  Valley  of  the  Minnesota  River  and 

upon  their  Signification.  Washington,  1874;  4®. 
Weyr,  Em.,  Principes  d'une  th^orie  des  systfemes  sym^triques 

d'616ments.  Bordeaux,  1874;  8^ 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  28.  Wien, 

1875;  40. 
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Versuche  über  das  Wärmeleitungsvennögen  von  Gasgemengen. 

Von  J.  Plank,  ^ 

Afuunten  am  k.  k.  physikaliaeken  Institute  in  Wien. 

Die  Versuche^  deren  Resultate  im  folgenden  mitgetheilt 
werden,  schliessen  sich  an  Herrn  Director  Stefanos  Unter- 
suchnngen  über  die  Wärmeleitung  in  Gasen  unmittelbar  an, 
indem  sie  nach  derselben  Methode  ausgeführt  wurden.  Die 
Wärmeleitungsvermögen  d^r  meisten  Gase  sind  wenig  von  dem 
der  Luft  verschieden,  hingegen  ist  jenes  des  Wasserstoffes 
siebenmal  grösser  als  das  der  Luft.  Es  war  zunächst  von 
Interesse,  Versuche  darüber  anzustellen,  wie  durch  Mischung 
des  Wasserstoffes  mit  einem  anderen  einfachen  Gase,  wie  dem 
Sauerstoff,  Gasgemenge  hergestellt  werden  können,  welchen  ein 
bestimmter,  zwischen  den  Wärmeleitungsvermögen  der  Bestand- 
theile  liegender  Werth  dieser  Grösse  zukommt.  Andererseits 
sollten  diese  Versuche  neue  Daten  liefern,  welche  für  die 
weitere  Entwicklung  der  dynamischen  Theorie  der  Gase,  speciell 
der  Theorie  der  Wärmeleitung,'  von  Werth  sein  dürften. 

Die  Füllung  des  Apparates  geschah  aus  einem  bei  20000 
Cub.  cm.  fassenden  Gasometer,  in  welchen  jedesmal  15 — 18000 
Cub.  cm,  des  betreffenden  Gasgemenges  in  der  Art  gebracht 
wurden,  dass  die  Einführung  der  entsprechenden  Volumina 
beider  Mischungsbestandtheile  unter  gleichem  Drucke  erfolgte. 
Es  wurde  deshalb  die  Wasserabflussöffnung  des  Gasometers  mit 
einem  Kautschukstöpsel  verschlossen ,  der  zwei  Bohrungen 
besass,  deren  eine  zur  Aufnahme  der  Gaszuleitungsröhre  diente, 
deren  andere  aber  mit  einem  Kautschuckschlauch  verbunden 
wurde,  dessen  freies  Ende  nun  nach  Bedarf  höher  oder  tiefer 
gestellt  werden  konnte.  Bei  den  Mischungen  der  Kohlensäure 
wurde  noch  unmittelbar  vor  Absehluss  der  Durchleitung  durch 
den  Versuchsapparat   das  aus  demselben  austretende  Gas  in 
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einem  Endiometer  ttber  Quecksilber  aufgefangen^  und  Volumen, 
Quecksilberstand  im  Eudiometer,  Barometerstand  und  Tempe- 
ratur abgelesen.  Hierauf  wurde  durch  zweimaliges  Einführen 
einer  Atzkalikugel  an  einem  Platindraht  die  Kohlensäure  ent- 
fernt, abermals  die  vorgenannten  Ablesungen  gemacht ,  und 
daraus  das  Volumsverhältniss  der  absorbirten  Eolensänre  und 
des  restirenden  Gases  flir  gleichen  Druck  und  gleiche  Tempe- 
ratur berechnet.  Bedeuten  für  den  Stefan'schen  Wärmeleitungs- 
apparat 6  und  h  Temperatur  und  reducirte  Quecksilberhöhe  des 
Manometers  zur  Zeit  t^  und  ist  ß  eine  von  der  Natur  des  Appa- 
rates abhängige,  im  Übrigen  dem  Wärmeleitnngsvermögen  der 
leitenden  Gasschichte  proportionale  Zahl,  so  ist : 

(1)  e=e,.e-^und(2)-^_       * 


daraus 

ßloge=  ^QgQo— 'QgQ  _ logA,-log(A,-A)^ 

oder 

(3)      ß  löge  =  log  6 -löge-  _  log(A,^A)--log(A,-A)^ 

wenn  9'  und  h'  dieselbe  Bedeutung  für  die  Zeit  f  besitzen. 
Nach  Formel  (3)  wurden  die  Versuche  der  Art  berechnet,  dass 
für  t — f  in  Secunden  ausgedrückt  die  Zeitdifferenz  zwischen  je 
zwei  unmittelbar  aufeinander  folgenden  Ablesungen  genom- 
men wurde.  Die  in  den  Tabellen  unter  H  stehenden  Zahlen 
sind  die  direct  am  Manometer  abgelesenen  Höhen  der  Queck- 
silbersäule in  Mm.  ausgedrückt,  und  unter  h  sind  dieselben  auf 
den  ersten  beobachteten  Scalenpunkt  als  Nullpunkt  und  auf  den 
zu  Beginn  des  Versuches  herrschenden  Barometerstand  reducirt. 
Dabei  entsprach  nach  den  Dimensionen  des  Apparates  einer 
Änderung  des  Barometerstandes  6  um  +A  eine  Correction  des 
Manometerstandes  um  ip  0  •  8  A. 

Die  Hauptreihe  der  Versuche  wurde  mit  dem  ersten,  d.  i. 
mit  einem  und  demselben  unveränderten  Apparate,  der  auch  bei 
Herrn  Dir.  Stefanos  Versuchen  über  die  relativen  Wärme- 
leitungsvermögen  der  Gase  benutzt  wurde,  angestellt,  und  erst 
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zuletzt;  nachdem  dieser  Apparat  eine  zufällige  Beschädigung 
erlitten  hatte,  wurden  noch  zwei  Versuchsreihen  über  Gemenge 
Ton  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  dem  neu  zusammenge- 
stellten ersten  Apparate  und  mit  einem  ganz  neu  construirten 
ausgeführt. 


I. 

3ÄH-  0. 

H 

b 

h 

«'— < 

ßloge 

5 

744-40 

0 

14-8 

0-00423 

10 

744-40 

5 

17 

430 

15 

744-40 

10 

20 

440 

20 

744-40 

15 

26-2 

422 

25 

744-40 

20 

34 

437 

30 

744-40 

25 

53  . 

429 

35 

744-40 

30 

42-50 

744-70 

37-26 

IL  3^-1-0 

(dieselbe  Füllung). 

H 

b 

h 

<'-< 

ßloge 

10 

738-64 

0 

19 

446 

15 

738-64 

5 

25-5 

414 

20 

738-64 

10 

32-5 

430 

25 

738-64 

15 

48 

432 

30 

738-64 

20 

45-8 

433 

33 

738-64 

23 

38-45        738-98         28-18 

III.  3ir-t- 


f—t  ß  log  e 


20 

744-76 

0 

25 

744-76 

5 

30 

744-76 

10 

35 

744-76 

15 

38 

744-76 

18 

40 

744-76 

20 

43-83 

744-80 

23 

24 

427 

32 

420 

48  , 

407 

44 

411 

41 

448 

SlUb.  d.  mathem.-utarw.  Gl.  LXXIT.  Bd.  II.  Abth.  18 
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IV.  H 

4-  0. 

H 

b 

h 

t'—t 

p\oge 

20 

751-40 

0 

21 

0-00282 

25 

751-40 

5 

23 

299 

30 

751-40 

10 

29 

282 

35 

751-40 

15 

36 

279 

40 

751-40 

20 

45-5 

288 

45 

751-40 

25 

66-5 

284 

50 

751-40 

30 

58-50 

750-56 

39- 

17 

V.  H-\-0  (dieselbe  Füllung). 

r—t  ß  log  «■ 


H 

b 

h 

25 

749-80 

0 

30 

749-80 

5 

35 

749-80 

10 

40 

749-80 

15 

45 

749-84 

19-97 

50 

749-84 

24-97 

58-40 

749-90 

33-32 

24 

294 

30-7 

275 

37 

283 

48' 

286 

71 

285 

VI.  jsr  -H  0. 


ff 

b 

h 

20 

749-80 

0 

25 

749-80 

5 

30 

749-80 

10 

35 

749-80 

15 

40 

749-80 

20 

45 

749-80 

25 

t'  —  t  ß\oger 


27 

293 

33-8 

287 

43 

291 

62 

284 

07 

281 

50  749-80  30 
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vn 

.  H-\-ZO. 

H 

b 

h 

<'-< 

ßloge 

20 

751-94 

0 

25 

751-94 

5 

33 

0-00178 

30 

751-94 

10 

36-5 

186 

35 

751-94 

15 

44-5 

181 

40 

751-94 

20 

54 

183 

45 

751-94 

25 

69 

184 

50 

751-94 

30 

98 

186 

53 

751-94 

33 

91 

180 

59-30 

751-60 

39-57 

Vm.  ^  -H  30  (dieselbe  Füllung). 

H  b  h  t'—t  13  löge 

20  751-40  0 

25  751-40  5 

30  751-40  10 

35  751-40  15 

40  751-40  20 

45  751-40  25 

50  751-40  30 

53  751-40  33 

59-40  751:28  39-50 

IX,  H  -+■  30. 

H  b  h  i'—i  13  log« 

25  755-35  0 


33 

178 

37 

184 

44-5 

181 

54-5 

182 

70-5 

183 

100-5 

183 

91 

181 

30  755-35  5 

35  755-35  10 

40  755-35  15 

45  755-35  20 

48  755-35  23 

50  755-35  25 

55-2  755-35  30- 


42  187 

51  188 

66  187 

93-5  185 

84  180 

80  177 

18* 
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X. 

0-616  Ä-I-0-3J 

J4  CO^. 

H 

l 

h 

i-t 

ßlog« 

15 

737- 

86 
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25 

0-00289 

20 

737- 

86 
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30 

289 

25 

737- 

86 

10 

36-5 

297 

30 

737- 

86 

15 

50 

290 

35 

737- 

86 

20 

75-5 

287 

40 

737- 

90 

24-97 

47-70 

737- 

94 

32-64 

XI. 

0-616  Ä -4- 0-384  CO,. 

H 
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h 

i—t 

ßlog« 

15 

738- 

80 
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24 

294 

20 

738-80 

5 

28-8 

292 

25 

738- 

80 

10 

36 

291 

30 

738- 

80 

15 

47 

294 

35 

738-80 

20 

70-2 

290 

40 

738- 

80 

25 

48-20 

738 

60 

33-36 

xn 

.  0-493  JT -4- 0-507  CO,. 

H 

b 

h 

t-t 

ßlog« 

20 

755- 

70 

0 

36-5 

205 

25 

765- 

70 

5 

44-5 
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30 
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70 

10 

55 

208 

35 

755- 

68 

15-02 

78 

200 

40 

755- 

66 

20-03 

64 

903 

43 

755-66 

23-03 
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51-45 

755-45 

33-65 

XIII.  0-493  JT-i-  0-507  CO,. 

H 
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h 

i'—t 

ßloge 
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0 

37-2 
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25 

755 

5 

42-5 
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30 

755 

10 
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35 
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15 

75-5 
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40 
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20 

61-5 
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43 

755 

23 

51-9 

755 
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XIV.  0-319 JlH- 0-681  CO,. 

H 

b 

h 

e—t 

piog« 

15 

740-76 

0 

20 

740-76 

5 

41-5 
49 

0-00160 
160 

25 

740-76 

10 

60-5 
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30 

740-76 

15 

78 
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35 
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20 
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40 
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96 
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43 

740-72 
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741-30 
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XV.  0-319  j?H- 0-681  CO,. 

B 
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h 

<--< 

ßlog« 
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5 

62 
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30 
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10 
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15 
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40 

740-25 

20 
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43 

740-25 

23 

49-75 

740-36 
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• 

XVI.  0-698  Oh- 0-302  CO,. 

H 
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A 
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ßlog« 
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0- 000970 

20 

747-80 

5 

93 
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25 
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10 
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30 

747-80 

15 

160 
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35 

747-80 

20 
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916 

38 
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23 
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40 
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25 

46-60 
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XVII.  0-698  0  -t-  0-302  CO^. 

t—t  ß  log  e 


H 

h 

k 

15 

746-16 

0 

20 

12 

5-03 

25 

10 

10-05 

30 

06 

15-08 

35 

06  - 

20-08 

38 

02 

23-08 

44-10 

745-60 

29-55 

82 

0-000988 
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966 

134 

967 

189 

974 

183 

904 

73 

903 

84 

926 

106 

894 

140 

867 

199 

850 

160 

913 

XVIII.  0-561  0  -4-  0-439  CO,. 

*  i  k  t—t  ß  log  e 

15  753-80  0 

20  753-80  5 

25  753-80  10 

30  753-80  15 

35  753-80  20 

40  753-80  25 

43  753-80  28 

50-5  753-80  35-5 


XIX.  0-561  0 -+- 0-439  CO,. 

*  *                      A                 t—t                ß  log  e 

15  755-24  0 

20  26  4-98 

^^  26  9-98 

30  22  15-02          ^                   « 

35  22  20-02          ^^^                    ^" 

40  28  24-97          ???                   ??I 

43  28  27-97 

51-40  754-80  36-75 


69         917 
84-5       880 


149        857 
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XX.  3fl  -+-  0. 

B 

b 

e-t 

ß  log« 

30 

756-30 

0 

13 

000416 

35 

756-30 

5 

14-5 

426 

40 

756-30 

10 

16-5 

437 

45 

756-30 

15 

20-5 

422 

50 

756-30 

20 

26 

415 

55 

756-30 

25 

35-5 

406 

60 

756-30 

30 

27 

433 

63 

756-30 

33 

72-7 

756-30 

42-7 

XXI.  2H  -h  0. 

B 

h 

k 

f-t 

/3  löge 

30 

756-20 

0 

17-5 

345 

35 

756-20 

5 

19-& 

360 

40 

756-20 

10 

23 

365 

45 

756-20 

15 

30 

346 

50 

756-20 

20 

21 

366 

53 

756-20 

23 

18 

333 

55 

756-20 

25 

31-5 

347 

58 

756-20 

28 

68-5 

756-20 

38-5 

XXir.  2fl  -H  0  (dieselbe  Füllung). 

H 

b 

h 

t'—t 

|3  log« 

30 

756-06 

0 

17-5 

348 

35 

756-06 

5 

19-5 

363 

40 

756-06 

10 

23 
29 
21 
17-5 

369 
363 
372 
350 

45 

756  06 

15 

50 

756-06 

20 

53 

756-06 

23 

55 

756-06 

25 

31 

361 

58 

756  06 

28 

68-6 

756-50 

38-2 
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XXm.  2H-h 

0. 

B 

b 

h 

i-t 

Ploge 

25 

751-55 

0 

15-5 

0- 00381 

30 

751  55 

5 

18-5 

370 

35 

751-55 

10 

21 

387 

40 

751-55 

15 

27 

371 

45 

751-55 

20 

35-5 

367 

50 

751-55 

25 

52.5 

356 

55 

751-55 

30 

64-25 

751-50 

39-29 

XXIV.  3Jy  -4-  0  (dieselbe  FttUnng  wie  in  XX). 

i—t  ß  log  ( 


H 

b 

A 

30 

756-30 

0 

35 

756-30 

5 

40 

756-30 

10 

45 

756-30 

15 

50 

756-30 

20 

55 

756-30 

25 

60 

756-30 

30 

63 

756-30 

33 

65 

756-30 

35 

.73-85 

756-30 

43 

XXV.  2H 

-t-  0  (dieseltK 

sFül 

H 

b 

h 

35 

756-20 

0 

40 

756-20 

5 

45 

756-20 

10 

50 

756-20 

15 

55 

756-20 

20 

58 

756-20 

23 

60 

756-20 

25 

63 

756-20 

28 

70 

756-20 

35 

11 

478 

13 

460 

15  ■ 

463 

17 

486 

22-5 

454 

29-5 

454 

23 

461 

20 

442 

i'— /  ßloge 


15-5 

432 

19-5 

406 

22-5 

431 

30-5 

410 

24 

404 

20-5 

386 

38-5 

402 
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XXVI.  2J5r  H-  0  (dieselbe  Füllung). 


H 

b 

h 

35 

756-00 

0 

40 

756-00 

5 

45 

756-00 

10 

50 

756-00 

15 

55 

756-00 

20 

58 

756-00 

23 

60 

756-00 

25 

63 

756-00 

28 

70-10 

756-40 

34-78 

XXVn.  2H-i-0  (dieselbe  F 

H 

b 

h 

30 

751-70 

0 

35 

751-70 

5 

40 

751-70 

10 

45 

751-70 

15 

50 

751-70 

20 

55 

751-70 

25 

58 

751-70 

28 

65-9 

751-70 

35-9 

t'-t 


ßloge 


16 

0-00421 

18 

443 

24 

408 

30 

422 

24 

411 

21 

385 

38 

419 

f'— r 


ßloge 


16 

407 

19 

403 

22 

423 

30 

396 

40-5 

405 

35-5 

394 

XXVin.  B  ■+-  20. 


H 

b 

h 

20 

752-30 

0 

25 

752-30 

5 

30 

752-30 

10 

33 

752-30 

13 

35 

752-30 

15 

38 

752-30 

18 

40 

752-30 

20 

43 

752-30 

23 

45-30 

752-10 

25-46 

r'-r 


ß  logc 


41-5 

229 

53 

230 

40 

234 

33 

230 

64 

229 

62 

219 

151 

229 

280 
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XXIX.  H  -h20  (dieselbe  Füllung). 


H 

s 

h 

20 

751 

•50 

0 

25 

751 

•50 

5 

30 

751 

•50 

10 

33 

751 

•50 

13 

35 

751 

•50 

15 

38 

751 

•50 

18 

40 

751 

•50 

20 

42 

751 

•50 

22 

42-6 

751 

•50 

22-6 

/'-/ 


ßloge 


47-5 

0- 00229 

65-5 

222 

51-5 

229 

45 

225 

101^5 

215 

117 

212 

296 

215 

Die  Versuche  XX — XXIII  wurden  mit  dem  ueu  zusammen- 
gestellten ersten  Apparat,  die  XXIV— XXIX  mit  einem  neu 
construirten  zweiten  Apparat  ausgeführt. 

Für  atmosphärische  Luft  hat  die  Constante  ß  log^  folgende 
Werthe: 

für  den  ersten  Apparat 0-00103 

für  den  neu  zusammengestellten  ersten  Apparat  .  0-00100 
für  den  neu  construirten  zweiten  Apparat     .    .    .  0*00108. 
FUr  den  ersten  Apparat  sind  die  Werthe  von  ß  log^: 

fUr  Wasserstoff 0-00689 

fllr  Sauerstoff 0-00105 

flir  Kohlensäure 0-00066 

Dividirt  man  nun  die  für  /3  löge  gefundenen  Werthe  fllr  die 
Versuche  I— XIX  durch  0-00103,  für  die  Versuche  XX— 
XXin  durch  0-00100  und  flir  die  Versuche  XXIV— XXIX 
durch  0- 00108,  so  erhält  man  für  die  einzelnen  untersuchten 
Mischungen  als  arithmetische  Mittel  von  j3  log«,  bezogen  auf 
den  Werth  dieser  Constanten  für  atmosphärische  Luft  als 
Einheit : 


für  3JJ-^- 

0 

ftir  2^-1- 

0 

für 

H-i- 

0 

fllr 

H-h 

20 

fllr 

JJh- 

30 

4-24 
3-70 

2-77 
2-08 
1-78 
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für  0-616  iy-+-0  384  CO, 2-83 

flirO-493ir-4-0-507  (70, 1-98 

fllr  0-319  ^-f- 0-681  CO, 1-54 

für  0-698  Oh- 0-302  CO, 0-929 

fttr  0-561  Oh- 0-439  COj^ 0-857 

Die  Grösse  des  Wärmeleitungsvermögens  eines  Gasgemenges 
ist  aus  den  Grundsätzen  der  dynamischen  Theorie  der  Gase, 
wie  selbe  von  Maxwell  aufgestellt  v^orden,  von  Stefan  berechnet, 
die  Berechnung  selbst  jedoch  bisher  nicht  veröffentlicht  worden. 
Die  Formel,  zu  welcher  er  speciell  für  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  gelangte,  ist  folgende : 

7-38  iV,*H- 11-56  iV^JV^H-    2-71  JV,» 
~        10-11  A7  H-  33-07  N^N^  -f-  2603  N^^ 

darin  bedeutet  C  eine  von  der  gewählten  Masseinheit  abhängige 
Constante,  N^  die  Anzahl  der  WasserstoffmolecUle  und  JV,  die 
Anzahl  der  Sauerstofl&nolecüle  in  der  Volumseinheit  des 
Gemenges. 

Diese  Formel  steht  mit  den  Ergebnissen  meiner  Versuche 
nicht  in  Übereinstimmung,  sie  liefert  die  Wärmeleitungsfähig- 
keiten der  einzelnen  Gemenge  zu  gross,  namentlich  derjenigen, 
bei  welchen  der  Wasserstoffgehalt  überwiegend  ist;  hingegen 
stellt  eine  andere,  unter  veränderter  Annahme  abgeleitete 
Formel  die  Versuche  in  genügender  Weise  dar.  Es  ist  dies  die 
Formel : 

7=5  pQ'326  JV,«  H-  0-453  N^N^  -h  0-119  JV,* 
~         0-264  N\  H-  0-894  iV,A;  -h  0-666  iV,«' 

Nach  derselben  ist  für  Sauerstoff  L=l,  und  bezieht  man 
die  Zahlen  wieder  auf  das  Leitungsvermögen  der  Luft  als  Ein- 
heit, so  dass  für  Sauerstoff  L=  1-02,  so  liefert  sie: 

für  3flH-  0 4-39 

fllr  2tf-h  0  .......    .  3-79 

für    ff  H-  0 2-81 

für    H-h20 2-06 

für  J5r-+-30 1-76 
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Endlich  lehren  die  Versuche  noch,  dass  das  LeitnngsTer- 
mögen  eines  Gemenges  ans  SanerstofF  und  Kohlensäure,  d.  i. 
zweier  Gase,  deren  Leitungsvermögen  nicht  viel  von  einander 
verschieden  sind,  mit  grosser  Annäherung  nach  dem  Gesetze  des 
arithmetischen  Mittels  aus  den  einzelnen  Bestandtheilen  berechnet 
werden  kann,  ein  Umstand,  der  die  Berechnung  der  Correction 
für  eine  Gasverunreinigung  ermöglicht,  wenn  es  sich  um  Gase 
von  nicht  beträchtlich  verschiedenen  Leitungsvermögen  handelt 
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Erniedrigung  der  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  des 
Wassers  durch  Druck. 

Von  C.  Pusclil. 

Für  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  verschiedenen  Tem- 
peratüren hat  G.  Hagen*  eine  nach  seinen  betreflfenden  Ver- 
suchen construirte  Formel  angegeben,  welche  sich  dem  wirk- 
lichen Verhalten  dieser  Flüssigkeit  in  der  Nähe  des  Punktes 
ihrer  grössten  Verdichtung  besonders  gut  anzuschliesseu;  und 
daher  zur  Bestimmung  des  Betrages,  um  welchen  die  Tempe- 
ratur des  Dichtigkeitsmaximums  durch  Druck  erniedrigt  wird, 
vorzüglich  geeignet  scheint.  Diese  Formel  ist 


]fy—c  =  rv — , 


,6 


worin  c  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  der  vom  Punkte 
der  grössten  Dichtigkeit  ab  gezählten  Temperatur  t  bedeutet, 
welches  für  den  genannten  Punkt  selbst  durch  den  Constanten 
Verhältnisswerth 

y  =  133,7115 

ausgedrückt  wird ;  femer  ist 

r  =  0,032479 
8  =  0,00052097 


*  Über  die  Ausdehnung  des  destillirten  Wassers  unter  verschiede- 
nen Wärmegraden.  V.  G.  Hagen.  Berlin  1855. 
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und  das  Maximum  der  Dichtigkeit  fällt  auf  die  Temperatur 
0,-  =  3^86981  C. 

Erhebt  man  obige  Formel  beiderseits  zum  Quadrat,  diffe- 
rentiirt  die  so  erhaltene  Gleichung  zweimal  nacheinander,  indem 
man  c  als  Function  der  Temperatur  t  betrachtet,  und  setzt  dann 
T  =  0,  so  kommt  als  Werth  des  zweiten  Diflferentialquotienten 
von  c  für  den  Punkt  der  grössten  Dichtigkeit 

Andererseits  hat  man,  wenn  v  das  Volumen  bei  der  Tem- 
peratur t  ist, 

~cJt~       V  dt' 

bedeutet  also  a  den  Ausdehnungsco^fficienten  in  dem  Sinne, 
dass 

1  dv 

a  = 

so  ist  auch 


"  =  7ä' 


de 

di  =  -"'- 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  durch  Differentiation: 

d^c de         da 

somit  ist  im  Dichtigkeitsmaximum,  ftir  welches  zugleich  c  ^=  y 
wird: 

rf*c da 

le'^~^'dt 

und  durch  Gleichsetzung  der  beiden  fUr  das  Dichtigkeitsmaximum 
erhaltenen  Werthe  des  zweiten  DiflFerentialquotienten  von  c  er- 
gibt sich: 

rfff_2r* 

dt  ~  y 
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oder  mit  den  vorhin  angegebenen  Werthen  der  Constanten  rund  y: 

^  =  0,00001577. 

Befindet  sieh  nun  das  Wasser  im  Dichtigkeitsmaximum 
unter  dem  Drucke  p,  und  sollen  der  Druck  und  die  Temperatur 
gleichzeitig  so  wechseln,  dass  der  Ausdehnungscoöfficient  con- 
stant  (nämlich  =  0)  und  somit  die  Dichtigkeit  immer  das  dem 
Drucke  entsprechende  Maximum  bleibt,  so  muss  der  Bedingung 

da       da  dp       ^ 

1 --^  =  0 

dt       dpdt 

genUgt  werden,  und  aus  dieser  folgt  das  Verhältniss  der  zu- 
sammengehörigen Veränderungen  des  Druckes  und  der  Tem- 
peratur 

dp__  wJ 

iin 

Der  bezügliche  Werth  von  -j-  wurde  soeben  aus  Hagen 's 

dt 

empirischer  Ausdehnungsformel  ermittelt.  Aus  der  Zusammen- 
drilckbarkeit  des  Wassers  und  deren  Veränderung  in  der  Nähe 
des  Dichtigkeitsmaximums  berechnete  ich  fUr  diesen  Punkt  in 
meinem  betreffenden  Aufsatze  mit  einer  vorläufig  wohl  hin- 
reichenden Annäherung 

^  =  0,000000180, 
dp 

wobei  der  Druck  in  Atmosphären  zu  nehmen  ist.  Man  erhält 
sonach 

dp  0,00001577^ 

A"       0,00000018  '    ' 

d.  h.  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers 
wird  durch  Druck  erniedrigt  und  zwar  durch  einen  Druck  von 
nahe  87,6  Atmosphären  um  1**  C.  Der  Gefrierpunkt  des  Wassers 
wird,  wie  schon  länger  bekannt  ist,  durch  Druck  ebenfalls  er- 
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niedrigt,  aber  in  einem  geringeren  Masse,  nämlich  nach  der 
Formel  J.  Thomson's  durch  etwa  136  Atmosphären  um  1  **  C 
Es  folgt  hieraus,  dass  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximnmg 
bei  zunehmendem  Drucke  der  Temperatur  des  Gefrierens  näher 
rückt,  und  dass  endlich  unter  genügend  starkem  Drucke  die 
Dichtigkeit  vor  dem  Gefrieren  kein  Maximum  mehr  erreichen 
würde. 
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Über  die  LösUchkeit  des  Chlorcalciums  in  Wasser. 

Von  H.  Hammerle. 

Das  krystallisirte  Chlorcalcium  von  der  Zusammensetznng 
CaCls.6H,0  wird  häufig  mit  Schnee  zu  Eältemischungen  ver- 
wendet. Zu  deren  Berechnung  wäre  es  wünschenswerth^  die 
Mengen  dieses  Salzes  zu  kennen,  welche  sich  in  Wasser  ver- 
schiedener, namentlich  niederer  Temperaturen,  lösen  können. 
Ich  folgte  daher  einer  Aufforderung  Prof.  Pfaundler's,  diese 
Lücke  auszuftlllen,  indem  ich  bei  9  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  — 22-2''  und  -h29-53®  (dem  Schmelzpunkt  derkrystal- 
lisirten  Verbindung)  die  Menge  des  wasserfreien  Chlorcalciums 
durch  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmte,  welche  in  der  bei 
diesen  Temperaturen  gesättigten  Lösung  enthalten  war. 

Die  Ausführung  dieser  Messungen  geschah  nach  der  be- 
kannten bewährtesten  Methode,  indem  untersucht  wurde,  bei 
welchen  Temperaturen  in  einer  Lösung  bekannten  Gehaltes  die 
erst  gebildeten  Krystalle  weder  vermehrt  noch  vermindert  wurden. 

Die  Beobachtungsresultate  waren  folgende : 


Procentgehalt 

Krystallüations- 

anCaClg 

temperatur 

32-24 

—22-2 

36-91 

0 

38-77 

-1-  7-39 

41-03 

13-86 

42-50 

19-35 

4415 

23-46 

45-33 

24-47 

46-30 

27-71 

50-67 

29-53. 

Sitsb.  d.  inathein.-natnrw.  Ol.  LXICII.  Bd.  II.  Abth.  19 
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Die  Temperaturen  beziehen  sich  auf  das  Quecksilberthenno- 
meter,  an  dem  alle  Correctionen,  mit  Ausnahme  der  Umreehnnng 
auf  Luftthermometer,  angebracht  worden  sind.  Die  bei  0®  ange- 
stellte Beobachtung  wurde  durch  mehrtägiges  Versenken  einer 
über  0"*  gesättigten  Lösung  in  Schnee  und  nachherige  Gehalts- 
bestinmiung  erhalten. 

Aus  diesen  Beobachtungen  wurde  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadratsumme  die  Interpolationsgleichung 

^= -«381. 6826-hl6. 3716p— 0.163136  ;i* 

abgeleitet.  Hiebei  bedeutet  t  die  Erystallisationstemperatur  einer 
Lösung,  welche  p  Procente  wasserfreie^s  Chlorcalcium  enthält. 
Hieraus  berechnet  sich  nachfolgende  Tabelle : 


Procent- 

Procent- 

Sättigungs- (Krystallisations) 

Differenz 

gehalt  an 
CaCl2  =  i> 

gehalt  an 

Temperatur 

zwisch.  Beob. 
u.  Bechnong 

CaCl^.eHjO 

gefunden 

berechnet 

32 

63-15 

__ 

-24-84 

_ 

32-24 

63-63 

—22-2 

23-46 

-1-46 

33 

65-13 



19-07 



34 

67-10 



13-92 



36 

71-07 



3-73 



36-91 

72-84 

0 

+  0-34 

-0-34 

38 

75-00 



4-86 



38-77 

76-51 

7-39 

7-83 

—0-45 

40 

78-94 

— 

12-16 



41-03 

80-97 

13-86 

15-41 

-1-55 

42 

82-89 

— 

18-15 



42-50 

83-88 

19-35 

19-44 

-009 

44 

86-84 



22-83 



4415 

87-13 

23-46 

23-13 

-hO-33 

45-33 

89-46 

24-47 

25-22 

-0-75 

46 

90-79 



26  21 

— 

46-30 

91-38 

27-71 

26-60 

H-in 

48 

94-73 

__ 

28-29 

50-67 

lOü-00 

29-53 

29-12 

-HO -41 

Die  letzte  Temperatur  29-53  ist  zugleich  die  Schmelz- 
temperatur des  krystallisirten  Salzes  CaClj.6HjO.  Die  Ver- 
suche zur  genauen  Bestimmung  dieser  Temperatur  führten  mich 
auf  eine  interessante  Erscheinung,  sowie  zur  Entdeckung  des  bis 
jetzt  unbekannten  Hydrates  CaClj.4HjO,  worüber  ich  nächstens 
zu  berichten  gedenke. 
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Ein   Beitrag   zur  Theorie   der  Functionen   von   drei   Ver- 
änderlichen. 

Von  Dr.  M.  AU6. 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  10.  Juni  187B.) 

I. 

Die  folgenden  Betrachtungen  haben  den  Zweck,  der  Theorie 
der  Functionen  von  drei  Veränderlichen  in  ähnlicher  Weise 
einen  geometrischen  Hintergrund  zu  geben,  wie  man  es  für 
Functionen  von  einer  und  von  zwei  Veränderlichen  durch  Ein- 
führung von  Curven  und  Flächen  zu  thuh  gewohnt  ist. 

Es  kommt  dabei  hauptsächlich  auf  zwei  Dinge  an  : 

Erstens  die  Functionswerthe  in  übersichtlicher  Weise  zu 
gruppiren,  und  zweitens  das  Gesetz  darzustellen,  nach  welchem 
sich  ein  Functionswerth  ändert,  wenn  man  von  einem  Systeme 
ursprünglicher  Werthe  der  Veränderlichen  zu  beliebigen  Nach- 
barwerthen  übergeht. 

Der  erste  Punkt  wird  durch  Einführung  von  Niveauflächen 
erledigt,  der  zweite  kommt  damit  Uberein,  die  nach  irgend  einer 
Richtung  genommenen  Diflferentialquotienten  einer  Function  von 
drei  Veränderlichen  geometrisch  darzustellen. 

Es  sei 

«*=/(^;y;«)  (1) 

eine  Function  dreier  Veränderlichen,  die  als  eindeutig  und  stetig 
vorausgesetzt  wird,  während  xyz  als  die  drei  rechtwinkligen 
Coordinaten  eines  Punktes  im  Räume  aufgefasst  werden  sollen. 
Durch  einen  willkürlich  gegebenen  Punkt  ma  mit  den 
Coordinaten  x^y^x^  wird  ein  Functionswerth  bestimmt 

/(^oya^o)  =  *-  (2) 

Die  Gleichung 

f{xyz)=^k  (3) 

19* 
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stellt  dann  eine  Fläche  dar^  welche  durch  den  Pnnkt  m^  geht, 
nnd  der  geometrische  Ort  ist  aller  Punkte,  deren  entsprechende 
Functionswerthe  mit  jenem  in  m^  übereinstimmen. 

Eine  solche  Fläche  werde  als  Niveaufläche  bezeichnet. 
Durch  jeden  Punkt  des  Saumes  geht  eine  Niveaufläche  und  die 
Betrachtung  der  dreifach  unendlich  vielen  Functionswerthe  u 
wird  zurückgeführt  auf  die  Untersuchung  der  Lage  und  Form 
von  einfach  unendlich  vielen  Niveauflächen. 

Bezeichnet  man  mit  Xfxv  die  Winkel,  welche  eine  beliebige 
Richtung  mit  drei  zu  einander  senkrechten  Axenrichtungen  ein- 
schliesst,  und  mit  p  eine  Länge,  gezählt  von  einem  beliebigen 
Anfangspunkte  auf  jener  Bichtung  bis  zu  einem  Punkte  m  auf 
derselben  Richtung,  dessen  Coordinaten  mit  xyz  bezeichnet 
werden,  so  ist 

du      iu        .      8«  8ti  ,,. 

3- =  ^r-  cos  ^H- Ä- cos  MH- €v     cosv  (4) 

der  auf  den  Funkt  m  bezogene  Differentialquotient  von  u  nach 
der  Richtung  p,  oder  die  Steigung  der  Function  u  im  Punkte  m 
bezüglich  der  Richtung  p. 

Die  folgenden  Betrachtungen  dienen  dazu,  um  eine  geome- 
trische Construction  abzuleiten,  durch  welche  man  das  Gesetz 
mit  einem  Male  überblickt,  nach  welchem  sich  die  Steigung  in 
einem  festen  Punkte  mit  der  Richtung  ändert. 

Es  mögen  ausser  der  beliebigen,  vom  Punkte  m  ausgehenden 
Richtung  p  noch  zwei  andere  von  demselben  Punkte  ausgehende 
Richtungen  q  und  r  gewählt  werden,  welche  zu  einander  und  zu 
p  senkrecht,  sonst  beliebig  sein  sollen.  Diese  drei  Richtungen 
seien  mit  Bezug  auf  das  zu  Grunde  gelegte  /"echtwinklige  Axen- 
system  bestimmt  durch  die  leicht  verständliche  Zusammenstellung, 


(5) 


in  welcher  die  neun  mit  abc  etc.  bezeichneten  Grössen  Cosinusse 
bedeuten. 


X 

y 

z 

p 

a 

«1 

"t 

9 

b 

b, 

*, 

r 

c 

«1 

Ct 
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Die  Steigungen  im  Punkte  m  nach  den  drei  Richtungen  pqr 
werden  dann  bestimmt  durch 


du 

dp 

8« 

8a?       ' 

8« 

.8» 

8« 

du 
dq- 

8m      ^ 

8w 

8« 

du 
dr~ 

iu 

8u 

8« 

8z 

(6) 


und  es  mag  zur  Abkürzung  des  Ausdruckes  gestattet  sein,  drei 
zu  einander  senkrechte  durch  den  Punkt  m  gehende  Richtungen 
als  conjugirte  Richtungen,  sowie  die  Ausdrücke  (6)  als  conjugirte 
Steigungen  zu  bezeichnen. 

Aus  (6)  folgt  für  irgend  drei  conjugirte  Steigungen 
wobei  zur  Abkürzung  gesetzt  ist 

Die  mit  A  bezeichnete  Grösse,  weil  sie  nur  durch  die  Coor- 
dinaten  des  als  fest  angenommenen  Punktes  m  bestimmt  wird, 
ist  im  Allgemeinen  unabhängig  von  der  Wahl  dreier  conjugirten 
Richtungen. 

Die  Gleichung  (7)  spricht  also  aus,  dass  für  jeden  festen 
Punkt  die  Quadratsumme  von  drei  conjugirten  Steigungen  eine 
Constante  ist. 

Werden  zwei  von  den  conjugirten  Richtungen,  etwa  p  und  q 
beliebig  in  die  Tangentenebene  verlegt,  welche  an  die  durch  m 
gehende  Niveaufläche  in  diesem  Punkte  construirt  werden  kann, 
80  ist,  weil  die  Function  u  auf  der  ganzen  Niveaufläche  einen 
unveränderlichen  Werth  besitzt, 

^  =  0,       ^  =  0  (9) 

dp  aq     .  ^ 
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und  fUr  die  Steigang  nach  der  ßichtnng  r,  welche  jetzt  normal 
znr  Niveanfläche  im  Punkte  m  ist,  findet  man : 

(-)■-»..  ao, 

Ans  dieser  Gleichung  folgt 

j=±*,         (11) 

wo  das  doppelte  Zeichen  sich  auf  die  beiden  Richtungen  bezieht, 
die  in  demselben  Punkte  normal  zu  der  Niveanfläche  gezogen 
werden  können. 

Aus  der  besonderen  Form  der  Gleichung  (7),  deren  linke 
Seite  eine  Summe  von  Quadraten  ist,  während  die  rechte  Seite 
für  denselben  Punkt  m  unveränderlich  bleibt,  folgt,  dass  die 
Werthe  der  Steigungen  nach  den  beiden  Normalenrichtungen  der 
Niveaufläche  im  Punkte  m,  beziehungsweise  das  Maximum  und 
Minimum  der  Steigungen  um  den  Punkt  m  herum  darstellen. 

Die  Richtungen  verschwindender  Steigung  sind  zu  den 
Richtungen  der  Maximal-  oder  Minimalsteigung  senkrecht. 

Aus  den  Gleichungen  (6),  welche  sich  auf  drei  beliebige 
conjugirte  Richtungen  beziehen,  leitet  man  ab : 

8t£ du      -   du         du 

8a?  dp  dq  dr 

8m  du      .   du  du  .^^^ 

8tf  du      .   du  du 

Wenn  man  jetzt  die  Richtung  r  mit  einer  der  beiden  Nor- 
malenrichtungen im  Punkte  m  der  Niveaufläche  zusammenfallen 
lässt,  sie  znr  besseren  Unterscheidung  mit  R  und  die  bezüglichen 
Richtungscosinusse  mit  c^c^c^  bezeichnet,  so  wird 


9u 

c« 

</u 
dR 

8« 

V 

du 
dR 

du 

''t" 

du 
dR 
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(13) 


Führt  man  die  Ausdrücke  (13)  in  die  erste  der  Gleichungen  (6) 
ein^  so  erhält  man 

und  wenn  die  Winkel,  welche  die  Richtung  R  des  Maximum  oder 
Minimum  der  Steigung  mit  den  Richtungen  pqr  bezüglich  ein- 
schliesst,  mit  aßy  bezeichnet  werden,  so  geht  die  eben  abgelei- 
tete Gleichung  in  die  erste  der  folgenden 

du      du 

T- = -Tv;  •  cos  « 

dp      dR 

-7-  =  -r=:.C0Sß  (14) 

dq      dR^      ^  ^    ^ 


dr-dR''''-^ 


du      du 

über. 

Durch  diese  Gleichungen  stellen  sich  die  drei  conjugirten 
Steigungen  nach  den  Richtungen  pqr  sls  Projectionen  dar,  der 
Maximal-  oder  Minimalsteigung  auf  eben  diese  Richtungen. 

Da  von  drei  conjugirten  Richtungen  eine  ganz  willkürlich 
gewählt  werden  darf,  so  kann  die  Steigung  der  Function  u  nach 
einer  beliebigen  Richtung  immer  als  die  Projection  der  Maximal- 
oder Minimalsteigung  auf  diese  Richtung  betrachtet  werden. 

Constrnirt  man  von  dem  Punkte  m  ausgehend  nach  Rich- 
tung und  Länge  die  Maximalsteigung  +A,  so  braucht  man,  um 
die  irgend  einer  anderen  Rßhtung  im  Punkte  m  entsprechende 
Steigung  zu  erhalten,  nur  die  erstere  auf  diese  Richtung  zu 
projiciren. 
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Der  Endpunkt  der  auf  diese  Art  als  Länge  constrnirten 
Steigung  ist  also  flir  jede  von  m  ausgehende  Richtung  der  Eck- 
punkt eines  rechtwinkligen  Dreieckes;  dessen  unveränderliche 
Hypothenuse  die  Maximalsteigung  ist. 

Wenn  man  daher  eine  Kugel  construirt  mit  dem  Mittel- 
punkte im  Halbirungspunkte  der  constrnirten  Maximalsteignng 
und  mit  einem  Durchmesser,  welcher  der  Maximalsteigung  gleich 
ist;  so  erhält  man  die  einer  beliebigen  Sichtung  entsprechende 
Steigung  ihrem  absoluten  Werthe  nach  durch  das  innerhalb  der 
Kugel  liegende  Segment  auf  dieser  Richtung  dargestellt. 

Die  Ebene,  welche  im  Punkte  m  gleichzeitig  die  Niveau- 
fläche und  die  Kugel  berührt;  theilt  den  ganzen  m  umgebenden 
Baum  in  zwei  Theile  und  in  ihr  liegen  die  Richtungen  der  ver- 
schwindenden Steigungen.  Durch  sie  findet  der  Übergang  statt 
von  Richtungen  positiver  Steigung  zu  jenen  negativer  Steigung, 
die  bezüglich  in  den  einen  oder  anderen  der  zwei  erwähnten 
Theile  fallen. 

n. 

Charakteristische  Fläche  des  nach  beliebiger 
Richtung  genommenen  zweiten  Differentialquo- 
tienten. 
Wenn  die  Cosinusse  der  Winkel,  welche  eine  vom  m  aus- 
gehende Richtung  r  mit  den  positiven  Coordinatenrichtungen 
einschliesst;  mit  cc^c^  bezeichnet  werden;  so  ist  der  zweite 
Differentialquotient  im  Punkte  m  nach  dieser  Richtung  durch  die 
symbolische  Formel  dargestellt: 

Da  dieser  Ausdruck  eine  quadratische;  homogene  Function 
der  Grössen  c  ist;  so  folgt  zunächst,  dass  der  zweite  Differential- 
quotient im  Punkte  m  für  entgegengesetzte  Richtungen  gleich 
und  gleichbezeichnet  ist. 

Macht  man  zur  Abkürzung 

8««  8»«_       8««_        8««  _        8»«  _        8^^_         . 

8^«  =  ^'  ^i  -  ^'   8^  -  ^'   8^  -  "'  8z8a?  ~  ^'  8;r8y  ~  ^'  ^' 
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so  wird  die  Gleichung  (1)  entwickelt : 

—  =  ^c*-4-jBc,»-4-(7c,*-i-2«c,c,-+-2ßc,c-+-27CCj.  (3) 

Der  irgend  einer  Richtung  r  entsprechende  Werth  dieses 
Differentialquotienten  kann  mit  einem  von  m  nach  dieser  Rich- 
tung ausgehenden  Fahrstrahl  R  in  Verbindung  gebracht  werden, 
so  dass 

wo  das  obere  oder  untere  Zeichen  zu  nehmen  ist,  je  nachdem 
die  linke  Seite  positiv  oder  negativ  ist. 

Es  seien  jetzt  die  relativen  Coordinaten  des  Endpunktes  von 
R  bezüglich  m  als  Anfangspunkt  XYZ, 

Fttr  den  geometrischen  Ort  dieses  Endpunktes,  wenn  man 
die  Richtung  r  und  folglich  R  als  veränderlich  ansieht,  folgt 
dann  die  Gleichung: 

±1  =  Ar-hBr-hCZ^-+-2aYZ^2ßZX-+-2'fXY.         (5) 

Der  Endpunkt  von  R  liegt  also  auf  einer  Fläche  zweiter 
Ordnung,  deren  Mittelpunkt  der  Punkt  tn  ist. 

Aber  es  ist  eine  Unterscheidung  nöthig  des  Falles,  wo  die 
linke  Seite  der  Gleichung  (4)  das  Zeichen  wechseln  kann,  von 
jenem,  wo  sie  für  jede  Richtung  dasselbe  Zeichen  behält. 

Wird  zur  Abkürzung 

AX^-i-BY*-hCZ^-h2o:YZ'^2ßZX-i-2yXY=  f{XYZ)      (6) 
gesetzt,  so  ist  in  der  Gleichung 

±1  =  f{XYZ)  (7) 

für  den  ersten  Fall,  wo  -— =  nicht  für  alle  Richtungen  gleich 

ar 

bezeichnet  ist,  je  nach  der  betrachteten  Richtung  das  obere  oder 

untere  Zeichen  zu  nehmen.  Zur  geometrischen  Darstellung  des 

zweiten  Differentialquotienten  sind  dann  zwei  Flächen  zweiter 

Ordnung  erforderlich. 
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Der  Übergang  von  einem  Zeichen  zum  anderen  findet  beim 
Verschwinden  von  -r-^  statt,  welches  gleichzeitig  mit 

0  =  y(XrZ)  (8) 

eintritt. 

In  dem  zweiten  Falle  kann  der  zweite  Differentialqnotient 
nach  der  Richtung  r  mit  Hilfe  einer  Fläche  zweiter  Ordnung 
construirt  werden,  und  dieser  Fall  ist  dadurch  bezeichnet,  dass 
die  Function  y  für  kein  reeles  Werthsystem  ihrer  Veränderlichen 
verschwinden  darf. 

Da  die  Gleichung  (8)  den  Asymptotenkegel  der  Flächen  (7) 
darstellt,  so  kommt  die  Unterscheidung  der  beiden  erwähnten 
Fälle  auf  die  Betrachtung  der  besonderen  Beschaffenheit  dieses 
Asymptotenkegels  hinaus. 

Er  mag  der  charakteristische  Kegel  heissen. 

Im  ersten  Falle  muss  der  charakteristische  Kegel  reel  sein, 

und  seine  Seiten  bezeichnen  jene  Bichtungen,  für  welche  -^ 

verschwindet.  Der  Kegel  theilt  den  ganzen  m  umgebenden  Raum 
in  zwei  Theile.  Die  Diflferentialquotienten,  welche  sich  auf  Rich- 
tungen innerhalb  des  einen  Theiles  beziehen,  sind  entgegen- 
gesetzt bezeichnet  mit  jenen,  deren  Richtungen  innerhalb  des 
zweiten  Theiles  fallen. 

Die  durch  (7)  dargestellten  Flächen,  welche  beide  zur  Con- 
struction  des  zweiten  Differentialquotienten  erforderlich  sind, 
bestehen  aus  zwei  Hyperboloiden  mit  gemeinsamen  Asymptoten- 
kegel (8). 

Da  die  Gleichung  des  Asymptotenkegels 

zu  jedem  reelen  Werthsystem  von  Y  und  Z  ein  reeles  X  geben 
soll,  so  muss  für  j  e  d  e  s  reele  Y  und  Z  die  Bedingung  erftlllt  sein 

(jSZ-hv  Yy—A(BY*-h2a  YZ~hCP)>0 
oder 

(7«-^i?)  Y*-^2(ßy-^aA)  rZ-H(i3«->^C)Z«>0.  (9) 

Dies  erfordert  zunächst,  dass 

D  =  {ß^-AC){y^-AB)—(ßy-aAy>0  (10) 
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in  Folge  welcher  BediDgung,  wenn  sie  erfüllt  ist,  der  Ansdruck 
(9)  links  beständig  dasselbe  Zeichen  besitzt. 

Damit  dieses  Zeichen,  wie  (9)  verlangt,  beständig  das  posi- 
tive sei,  muss  ausserdem  noch  sein 

7*-i<i?>0  oder  ß«-^(7>0  (11) 

Ton  welchen  letzten  Ungleichungen  eine  hinreicht,  wenn  (10) 
erfllllt  ist. 

In  dem  zweiten  Falle,  wo  —^  fllr  j  e  d  e  Richtung  gleich- 
bezeichnet ist,  sind  die  Seiten  des  charakteristischen  Kegels 
imaginär,  aber  ihr  gemeinsamer  Schnittpunkt  m,  der  Mittelpunkt 
dieses  Kegels  bleibt  reel. 

In  der  Gleichung  (7)  kommt  dann  nur  das  obere  oder  das 
untere  Zeichen  zur  Verwendung,  je  nachdem  das  unveränder- 
liche Zeichen  des  zweiten  Differentialquotienten  positiv  oder  ne- 
gativ ist. 

Die  Fläche,  welche  den  Verlauf  des  zweiten  Differential- 
quotienten um  den  Punkt  m  herum  darstellt,  ist  im  Allgemeinen 
ein  Ellipsoid. 

Da  in  diesem  Falle  die  Gleichung  des  charakteristischen 
Kegels  zu  jedem  reelen  Werthpaare  von  Fund  Z  mit  Ausnahme 
von  Y=0  und  Z  =  0  nur  imaginäre  X  liefern  darf,  so  kann 
jetzt  die  linke  Seite  von  (9)  für  jedes  reele  Fund  Z  nur  nega- 
tiv sein,  was  zunächst  wieder  das  Erfülltsein  der  Bedingung  (10) 
erfordert,  ausserdem  aber  noch,  dass 

7*— i<i?<0  oder  ß^—AC<0,  (12) 

Das  nnveränderliche  Zeichen  des  zweiten  Differentialquo- 
tienten ist  dann  das  positive  oder  negative,  je  nachdem 

^^0.  (13) 

Es  sind  aber  noch  einige  besondere  Fälle  zu  beachten. 
Wenn 

D  =  0  (14) 

ist,  so  zerfällt  die  rechte  Seite  der  Gleichung  (8)  in  zwei  lineare 
Factoren. 
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Die  Gleichung  (14)  kann  auch  in  der  Form 


ßy^aA=  ±^  ß^^AC.^y^—AB  (15) 

geschrieben  werden,  wo  von  den  beiden  Zeichen  rechts  das 
obere  oder  untere  gilt,  je  nachdem 

ßy^uA^O  (16) 

ist. 

Mit  Rücksicht  auf  (15)  nimmt  dann  die  Function  f  die 
Form  an 

?  =  2  [AX-h(y-]/^i^=^ÄB)Y^(ßzf:]fß^C^ 

[^X-+-(7-4-^7="ifi)  Y-^(ß±\f'ß^^ÄC)Z]         (17) 

wo  die  oberen  und  unteren  Zeichen  bezüglich  den  beiden  Fällen 
(16)  entsprechen,  und  dieser  Ausdruck  kann  auch  geschrieben 
werden 

_^  (AX-^yY-^ßzf-(Yfi^^ÄB±Z]fß^ACy 

A 

Der  charakteristische  Kegel  artet  in  diesem  Falle  in  zwei 
Ebenen  aus,  deren  Gleichungen  sind 

AX^{y-'^^'ÄB)Y-h{ß±]lW^ÄC)Z  =  0, 
AX-^(y-i-]ff^ÄB)  Y-^{ß±fß^^AC)Z  =  0.  (19) 

Diese  Ebenen  sind  reel  oder  imaginär  je  nachdem,  die 
beiden  Grössen 

f-^AB  und  ß^--AC 

die  jetzt  wegen  (14)  gleichbezeichnet  sein  müssen,  gleichzeitig 
grösser  oder  kleiner  als  Null  sind. 

Die  Schnittlinie  dieser  beiden  Ebenen  ist  aber  in  jedem 
Falle  reel,  weil  sie  auch  bestimmt  wird  durch  die  beiden  Glei- 
chungen 

AX-hyY-^ßZ  =  0 


\[f—AB.  r-tl/ß«- JC.Z  =  0  (20) 

welche  bezüglich  durch  Addition  und  Subtraction  aus  den  Glei- 
chungen (19)  hervorgehen,  und  immer  reel  sind. 
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Wenn  man  die  linken  Seiten  von  (20)  mit  E  und  L  bezeich- 
nety  so  geht  die  Function  f  jetzt  über  in 

.=^"         PI) 

und  die  Gleichung  des  zerfallenden  charakteristischen  Kegels 
wird 

0  =  £«-i*.  (22) 

Betrachtet  man  insbesondere  den  Fall  reeler  Ebenen^  in 
welche  sich  der  charakteristische  Kegel  aufgelöst  hat^  so  ist 

f-^AB>0  und  ß^-AC>0 

und  L  erscheint  in  reeler  Form, 

Die  zur  Gonstruction  des  zweiten  Differentialquotienten 
dienende  Fläche  hat  zur  Gleichung 

±A=:E^--L^  (23) 

und  diese  Gleichung  in  Verbindung  mit  der  Gleichung 

0  =  E—iiL  (24)' 

welche  irgend  eine  durch  die  Schnittlinie  der  beiden  Ebenen  des 
zerfallenden  Kegels  gehende  Ebene  darstellt,  geben  für  den 
Schnitt  dieser  Ebene  mit  der  Fläche  (23) 

WO  die  oberen  oder  unteren  Zeichen  gelten,  je  nachdem  die 
schneidende  Ebene  in  dem  einen  oder  anderen  Winkelraum  der 
beiden  Ebenen  des  zerfallenden  Kegels  liegt,  weil  durch  diese 
beiden  Ebenen  hindurch  der  Zeichenwechsel  des  zweiten  Diffe- 
rentialquotienten stattfindet. 

Weil  aber,  wenn  die  Grössen  (2)  ftir  den  Punkt,  auf  wel- 
chen sich  der  zweite  Differentialquotient  bezieht,  reel  sind, 
auch  dieser  letztere,  und  zwar  ftlr  jede  Richtung  reel  ist,  so 
muss  auf  jeder  von  m  ausgehenden  Bichtung  ein  reeler  Punkt 
der  Fläche  (23)  liegen,  daher  unter  der  gemachten  Voraus- 
setzung die  durch  (25)  dargestellten  zwei  Ebenenpaare  reel  sind. 
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Von  den  doppelten  Vorzeichen  in  (25)  gelten  für  das  eine 
Paar  die  oberen,  für  das  zweite  die  unteren. 
Schreibt  man  die  Gleichungen  (25) 


80  bestimmen  sie  den  Schnitt  der  Fläche  (23)  mit  irgend  einer 
Ebene,  welche  durch  die  Schnittlinie  der  reelen  Ebenen  (19) 
des  zerfallenden  Kegels  geht,  als  ein  dieser  Schnittlinie  paral- 
leles Geradenpaar.  Da  nun  tHr  alle  Punkte  der  schneidenden 
Ebene  (24)  sein  muss 

SO  sind  in  (26)  von  den  vor  dem  Wurzelziehen  stehenden  Vor- 
zeichen zur  Bestimmung  der  einen  Geraden  des  Paares  die 
oberen,  und  zur  Bestimmung  4er  zweiten  Geraden  gleichzeitig 
die  unteren  zu  nehmen. 

Die  Fläche,  welche  also  den  Verlauf  des  zweiten  DiflFeren- 
tialquotient  en  darstellt,  ist  in  dem  Falle,  wo 

D  =  0  und  gleichzeitig  '^^—AB>Q     ß^—AC>0 

ein  Cylinder. 

Für  fx  ==  ±1  wird  die  Fläche  (23)  durch  die  Ebene  (24)  in 
unendlich  ferne  liegenden  Geraden  geschnitten  und  die  Glei- 
chung dieser  schneidenden  Ebene  geht  dann  bezüglich  in  eine 
der  beiden 

0  =  £4=i, 

d.  h.  bezüglich  in  eine  der  beiden  Ebenen  des  zerfallenden 
charakteristischen  Kegels  über. 

Die  Fläche  (23)  besteht  demnach  aus  zwei  conjugirten 
hyperbolischen  Cylindem  mit  gemeinsamem,  in  zwei  Ebenen 
zerfallendem  Asymptotenkegel. 

Die  Schnittlinie  dieser  zwei  Ebenen  ist  die  gemeinsame 
Axe  der  beiden  Cylinder  und  geht  durch  den  Punkt  m. 

Wenn  jetzt  die  Annahme  gemacht  wird,  dass 

D  =  0  und  gleichzeitig  'f^—AB<cO    ß^—AC<^, 
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80  sind  zwar  die  beiden  Ebenen  (19;  imaginär,  aber  die  reele 
Schnittlinie  derselben  wird  dargestellt  durch 

£  =  0,     iL  =  0,     t  =  f^ 

wo  jetzt  iL  in  reeler  Form  erscheint. 

Irgend  eine  dnrch  diese  Schnittlinie  gehende  Ebene  hat 
zur  Gleichung 

£— fxiX  =  0 

und  man  erhält  für  ihren  Schnitt  mit  (23) 


fJL^-Hl  —  JX^-hl 

oder 


^=^40i       <'  =  ^\/0i-        (^'> 


ix*-hl 


Aber  die  Gleichung  (17),  welche  in  diesem  Falle,  sowie  in 
dem  unmittelbar  vorher  behandelten  die  Form  der  Function  f 
bestimmt,  zeigt,  weil  die  einzigen  reelen  Werthe  von  XYZj  für 
welche  jeder  der  linearen  Factoren  verschwindet,  jene  sind, 
welche  Punkten  der  Schnittlinie  (19)  entsprechen,  dass  jeder  der 
beiden  linearen  Factoren  sein  Zeichen  fllr  jede  von  m  ausgehende 
Richtung  unverändert  beibehält  und  dass  nur  für  eine  in  die 
Gerade  (19)  fallende  Richtung  beide  verschwinden. 

Die  Function  f  besitzt  also  für  jedes  reele  Werthsystem 
von  XYZ  dasselbe  Zeichen  und  verschwindet  für  jene  Werth- 
systeme  dieser  Grössen,  welche  Punkten  der  Geraden  (19)  ent- 
sprechen. 

Es  ist  daher  auch  der  zweite  Differentialquotient  nach  jeder 
beliebigen  Richtung  gleichbezeichnet  und  versehwindet  für  die 
einzigen  beiden  Richtungen,  welche  durch  m  gehend  in  die 
Gerade  (19)  fallen,  welche  letztere  jetzt  das  einzige  reele 
Element  des  charakteristischen  Kegels  darstellt. 

In  der  Gleichung  (23)  ist  entweder  nur  das  obere  oder  nur 
das  untere  der  beiden  Zeichen  zu  nehmen  und  ebenso  in  (27) 
bezüglich  das  obere  oder  untere  Vorzeichen  vor  A,  je  nachdem 
A^O. 

Von  den  Doppelzeichen  der  Quadratwurzeln  in  (27)  gelten 
wie  früher  gleichzeitig  die  oberen  und  unteren. 
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Eine  beliebige,  durch  die  Gerade  (19)  gehende  Ebene 
schneidet  auch  in  diesem  Falle  die  Fläche  (23)  in  zwei  zu  einan- 
der und  zu  (19)  parallelen  Geraden,  deren  keine  aber  wegen  des 
in  (27)  vorkommenden  Nenners  fjL*-Hl  unendlich  weit  liegen  kann. 

Die  Fläche  (23)  ist  in  diesem  Falle  ein  elliptischer  Cylinder, 
dessen  Axe  die  reele  Schnittlinie  der  beiden  imi^nären  Ebenen 
ist,  in  welche  der  charakteristische  Kegel  zerfällt. 

Die  Bedingungsgleichung  D  =  0  kann  endlich  dadurch 
erfüllt  sein,  dass  gleichzeitig 

f—AB  =  0,     ß*—AC  =  0,     aA'-'ßy  =  0. 

Dann  geht  die  Function  f  über  in 

9  =  -j  (28) 

und  die  Gleichung  des  charakteristischen  Kegels  wird 

B?  =  Q  oder  {AX-hy  T-i-ßZ)»  =  0.  (29) 

Die  Gleichung  (23)  wird  in  diesem  Falle 

±A  =  {AX-hy  Y-^ßZy.  (30) 

Da  nach  (28)  das  Zeichen  von  tp  mit  jenem  von  A  überein- 
stimmt und  f  dieses  Zeichen  nicht  ändern  kann,  so  besitzt  auch 
der  zweite  Diflferentialquotient  in  diesem  Falle  flir  jede  Rich- 
tung dasselbe  Zeichen,  und  in  (30)  ist  links  das  obere  oder 
untere  Zeichen  zu  nehmen,  je  nachdem  ^^0  ist. 

Der  charakterißtische  Kegel  artet  in  zwei  reele  Ebenen  (29) 
aus,  die  ineinander  fallen  und  für  alle  Richtungen,  welche  durch 
m  hindurchgehend  in  dieser  doppelten  Ebene  liegen,  verschwin- 
det der  zweite  Diflferentialquotient. 

Die  Fläche  (30),  welche  den  Verlauf  des  zweiten  DiflFerential- 
quotienten  darstellt,  besteht  aus  zwei  parallelen  Ebenen,  welche 
zu  beiden  Seiten  des  Punktes  m  gleichen  Abstand  von  demselben 
besitzen. 

Bezeichnet  man  die  Fläche,  welche  in  jedem  Falle  den  Ver- 
lauf des  zweiten  DiflTerentialquotienten  darstellt,  als  charakte- 
ristische Fläche  und  fasst  das  Ergebniss  der  bisherigen  Betrach- 
tungen zusammen,  so  erhält  man  folgende  Übersicht: 


Ein  Beitr.  z.  Theorie  d.  Fanctionen  von  drei  Veränderlichen.     303 
Die  charakteristische  Fläche  ist 

1.  2)>0,    7*~^Ä>0 

ein  System  von  zwei  conjugirten  Hyperboloiden.  So  oft  eine 
Richtung  in  den  gemeinschaftlichen  Asymptotenkegel,  der  reel 

ist,  hineinfilllt,  verschwindet  -j-r-  mit  Zeichenwechsel. 

«r 

2.  2)>0,     7*-.lB<0 

ein  dreiaxiges  Ellipsoid.  Der  Asymptotenkegel  ist  imaginär  nnd 
m  seine  reelle  Spitze,  -i^  kann  das  Zeichen  nicht  ändern,  weil 
es  nie  verschwindet. 

3.  JD  =  0,     7*— ^i?>0 

ein  System  von  zwei  conjugirten,  hyperbolischen  Cylindem  mit 
gemeinschaftlicher  Axe.  Die  beiden  reelen  Ebenen,  in  welche 
der  Charakterstische  Kegel  zerfällt,  schneiden  sich  in  dieser  Axe. 

TT  verschwindet  mit  Zeichenwecbsel  so  oft  eine  Richtung  in 

eine  der  beiden  Ebenen  fällt. 

4.  Z)  =  0,     7*— JÄ<0 

ein  ellyptischer  Cylinder.  Axe  desselben  ist  die  Schnittlinie  der 
beiden   imaginären  Ebenen,   in  welche    der    charakteristische 

Kegel  ausartet,  -—y  ändert  das  Zeichen  nicht. 

5.  y^—AB  =  Oy  ß^—AC  =  0,  aA-ßy  =  0 

ein  System  von  zwei  parallelen  Ebenen,  die  zu  beiden  Seiten 
des  Punktes  m  von  demselben  gleiche  Abstände  besitzen.  Der 
charakteristische  Kegel  ist  eine  durch  m  gehende  reele  und 
doppelt  zu  zählende  Ebene,  welche  mit  den  früher  genannten 
parallel  ist. 

-— ^  ändert  das  Zeichen  nicht  und  verschwindet  für  jede 
rfr* 

Richtung,  welche  durch  m  gehend  in  die  doppelte  Ebene  fällt. 

Sitsb.  d.  mathem.-natnrw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  20 
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m. 

Maxima  nnd  Minima  des  zweiten  Differential- 
quotienten. 

Ans  der  vorhergehenden  Betrachtung  geht  hervor,  dass  es 
im  Allgemeinen  immer  drei  zu  einander  senkrechte  durch  m 
gehende  Richtungen  gibt,  für  welche  der  zweite  Differentialquo- 
tient der  Function  u  beziehungsweise  ein  Maximum  oder  Mini- 
mum wird. 

Es  sind  dies  irgend  drei  zu  einander  senkrechte  Richtun- 
gen von  jenen,  welche  in  die  Hauptaxen  der  charakteristischen 
Fläche  fallen. 

Dies  trifft  auch  noch  zu  in  den  besonderen  Fällen  3, 4  und  5. 
Für  3)  und  4)  ist  aber  einer  der  drei  Maximal-  und  Minimal- 
werthe,  wie  die  Form  der  charakteristischen  Fläche  lehrt,  gleich 
Null,  und  in  dem  Falle  5)  gehen  zwei  der  Maximal-  und  Mini- 
malwerthe  in  Null  über. 

In  diesem  letzten  Falle  kann  man  für  zwei  der  Maximal- 
und  Minimalrichtungen  irgend  zwei  zu  einander  senkrechte 
Richtungen  wählen,  welche  durch  m  gehen  und  io  der  doppelten 
Ebene  liegen,  in  welche  der  charakteristische  Kegel  ausartet. 

Will  man  auf  analytischem  Wege  die  Maximal-  und  Mini- 

cPu 
malrichtungen  von  -z-^  bestimmen,  so  ist  die  Function,  welche 

zu   einem  Maximum,  beziehungsweise   zu  einem  Minimum   zu 
machen  ist,  die  folgende 

Ac^-hBc^^-i-Cc^*-h2ac^CJ^-h2ßcJ^c-\-2ycc^  (1) 

mit  der  Bedingung 

6'*-HC,*-4-e,*  =  1. 

Zur  Bestimmung  der  Maxima  und  Minima  dieser  Function 
findet  man  die  bekannten  Gleichungen 

{A — X)c-H7c,-h]3cj  =  0 

/3c-f-aCj-f-(C— X)c,  =  0,  (2 

in  welchen  X  eines  der  zu  bestimmenden  Maxima  und  Minima 
darstellt. 
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Setzt  man  znr  Abkürznng 


ferner 


^-H^^^=*  (3) 

a        p        7  ^  ^ 

L=.Ä-t,    lf=2l_^.     iVr=(7-f^,  (4) 
a                          p                           7 


«0  bestimmt  die  Gleichung 

die  Maxima  und  Minima  von  (1). 

Das  Product  der  drei  Wurzeln  von  (5)  ist 

©  =  LMN-i-  ^  MN-h  ^  NL-h  ^  LM 
«  /3  7 

and  kann  mit  Bttcksicht  auf  (4)  dargestellt  werden  dnrch 

©  =  ABC-  oi.*A—ß*B-y*C-i-2»ßy  (6) 


oder  auch 


^      {ß*-AC)(y*-AB)-iaA-ßyY  ^^^ 


Die  Gleichung  (6)  zeigt,  dass  die  mit  0  bezeichnete  Grösse 
die  Invariante  der  ternären,  quadratischen  Form  (1)  ist. 

Die  Invariante  des  nach  irgend  einer  Richtung  genommenen 
zweiten  Differentialqnotienten  der  Function  u  gibt  demnach  das 
Prodnct  der  drei  Maxima  und  Minima  dieses  Differentialquotien- 
ten,  und  das  Verschwinden  der  Invariante  0  drückt  somit  aus, 
dass  eines  oder  mehrere  dieser  Maxima  und  Minima  den  Werth 
Null  erlangen. 

Da  nach  (7) 

D  =  A.  Q  (8) 

so  ist  die  Bedingung  /)  ==  0  so  lange  ^^0  ist,  gleichbedeutend 
mit  dem  Verschwinden  eines  oder  zweier  von  den  Maximal- 
und  Minimalwerthen  des  zweiten  Diflferentialquotienten. 


CO* 
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IV. 

Zweite  charakteristische  Fläche. 
Die  eben  vorgenommene  Discusioa  des  zweiten  Differen- 
tialqnotienten  nach  einer  Richtung  r  hat  den  Vortheil  sich  an 
die  wohlbekannte  Anschauung  der  Flächen  zweiter  Ordnung  mit 
ihren  Ausartungen  anlehnen  zu  können. 

Dagegen  wird  mit  Hilfe  dieser  Flächen  nicht  -j-^  unmittel- 
bar, sondern  ein  Fahrstrahl  R  bestimmt,  der  mit  dem  jeweiligen 
Werthe  des  zweiten  DiflFerentialquotienten  durch  die  Gleichung 
zusammenhängt 

^  =  4-1  (1) 

Man  kann  aber   den  zweiten  DiflFerentialquotienten  auch 
unmittelbar  als  Fahrstrahl  einer  neuen  Fläche  construiren. 
Sei  nämlich 

ein  von  m  ausgehender  Fahrstrahl,  dessen  Länge  den  absoluten 

Werth  von  -^-y  flir  jede  Richtung  darstellen  soll,  so  gentigen  die 

Coordinaten  XYZ  des  Endpunktes  von  p  beztiglich  m  als  Anfangs- 
punkt eines  zu  dem  ursprünglichen  parallelen  Axensystemes  der 
Gleichung 

X^-i-Y^^Pf  =  (AX^-^BY^-HCZ^-h2aYZ-i-2ßZX-h2yXr)*  (3) 

und  die  durch  (3)  dargestellte  Fläche  soll  die  zweite  charakte- 

tPu 
ristische  Fläche  von  -7—  heissen. 

Man  kann  der  Gleichung  (3)  eine  einfachere  Form  geben. 

Dreht  man  nämlich  das  durch  m  gehende  Axensystem  so, 

dass  die  positiven  Axenrichtungen  mit  drei  Richtungen  der  Ma- 

dht 
xima  und  Minima  von  --«-  zusammenfallen,  und  bezeichnet  ftir 
dr* 

diese  Wahl  der  Axen  die  durch  11  (2)  definirten  Coßfficienten 

mit  dem  angehängten  Index  0,  so  wird  wegen 
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«0  =  0,     /3,  =  0,     7o  =  0 

die  Gleichung  der  ersten  charakteristischen  Fläche 

±1  =  A,X^^B,Y'^C,Z^  (4) 

und  dem  entsprechend  die  Gleichung  der  zweiten  charakteri- 
stischen Fläche 

(X«^  r-+-Z«)3  =  {A^-^^Bo  Y^-hC^Py.  (5) 

Die  Gleichung  (5)  kann  ersetzt  werden  durch  die  beiden 

AoX'-hB^Y^^C^Z^  =  ±7?  (6) 

in  welcher  l  einen  willkürlich  veränderlichen  Parameter   be- 
deutet, das  Doppelzeichen  der  zweiten  sich  auf  die  beiden  Fälle 

bezieht,  dass  -n-^o  sein  kann,  und  nur  eines  der  beiden  Zei- 
rfr*  - 

eben  zu  nehmen  ist,  wenn   -^-^  das  Zeichen  nicht  ändert. 

ar 

Die  zweite  charakteristische  Fläche  kann  demnach  erzeugt 
werden  durch  eine  veränderliche  Kugel  in  Verbindung  mit  einer 
oder  zwei  veränderlichen  Flächen  zweiter  Ordnung. 

Der  Punkt  m  ist  ein  vierfacher  Punkt  der  Fläche  (3),  jedoch 
von  der  besonderen  Art,  dass  der  Berührungskegel  in  m  aus  zwei 
zusammenfallenden  Kegeln  zweiter  Ordnung  besteht,  die  beide 
mit  dem  Asymptotenkegel  der  ersten  charakteristischen  Fläche 
identisch  sind. 

Eine  Anschauung  von  den  verschiedenen  Formen  der  Fläche 
(3)  entsprechend  den  Fällen  II  1.) — 5.)  kann  man  gewinnen, 
wenn  man  die  Beziehung 

P  =  i  (7) 

bemerkt  und  sich  die  verschiedenen  Gestalten  der  entsprechen- 
den Flächen  zweiter  Ordnung  vergegenwärtigt. 

In  dem  Falle  1)  besteht  die  Fläche  (3)  aus  drei  geschlosse- 
nen Schalen,  die  in  m  zusanunenstossen  und  dort  von  dem 
charakteristischen  Kegel  nach  der  inneren  und  äusseren  Mantel- 
fläche ringsum  berührt  werden. 
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In  dem  Falle  2)  besteht  die  Fläche  aus  einer  einzigen  gc~ 
schlossenen  Schale ,  welche  den  Punkt  m  einschliesst^  der  em 
isolirter  Punkt  der  Fläche  ist. 

In  dem  Falle  3)  hat  die  Fläche  vier  geschlossene,  paarweise^ 
symmetrische  Schalen,  welche  von  den  zwei  Ebenen  des  zerfallen- 
den charakteristischen  Kegels  berührt  werden. 

In  dem  Falle  4)  geht  der  Berührungskegel  in  die  reele 
Schnittlinie  der  beiden  imaginären  Ebenen  über,  in  welche  der 
charakteristische  Kegel  ausartet,  und  die  Fläche  bildet  eine  ein- 
zige Schale. 

Im  Falle  5)  endlich  ist  die  Fläche  eine  Umdrehungsfläche 
und  besteht  aus  zwei  Schalen,  die  von  der  doppelten  Ebene,  in 
welche  sich  der  charakteristische  Kegel  aufgelöst  hat,  berührt 
und  getrennt  werden. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  hier  eingeführte  charakte- 
ristische Fläche  mit  jener  Fläche  übereinstimmt,  durch  welche 
nach  PI  Ocker  die  Hauptparameter  der  linearen  Complexe  einer 
dreigliedrigen  Gruppe  dargestellt  werden,  welche  letztere  eine 
Congruenz  dreier  linearen  Complexe,  d.  h.  eine  Linienfläche 
bestimmt. 

V. 

Maxima  und  Minima  einer  Function  dreier  Verän- 
derlichen—  Niveauflächen  und  ihre  Singularitäten* 

Es  sei 

u=f{xyz)  (1) 

eine  Function  von  drei  Veränderlichen,  von  welcher  ebenso  wie 
von  ihren  partiellen  Diflferentialquotienten  vorausgesetzt  werden 
soll,  dass  sie  eindeutig  und  stetig  sei. 

Der  gewöhnliche  Fall  des  Maximum  oder  Minimum  einer 
Function  dreier  Veränderlichen  erfordert,  das  für  jede  Bichtung  r 

dr 

du} 
sei  und  -j-^  beständig  das  negative  oder  positive  Zeichen  besitze^ 

je  nachdem  ein  Maximum  oder  Minimum  vorhanden  sein  soll. 
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Diese  Bedingangen  lassen  sich  geometrisch  dahin  forma- 
Hren^  dass  für  einen  Maximal-  oder  Minimalpnnkt  der  charak- 
teristische Kegel  imaginär  wird  und  sich  auf  seine  reele  Spitze 
zurückzieht,  woraus  nach  den  froheren  Betrachtungen  die  be- 
kannten Kennzeichen  folgen,  nämlich 

Z)>0,     y^—AB<0 

und  ein  Maximum  oder  Minimum  eintritt,  je  nachdem 

Die  Möglichkeit  eines  Maximum  oder  Minimum  ist  bei  dem 
unter  n  4)  angegebenen  besonderen  Falle  noch  vorhanden,  in 

welchem  -r-^  ohne  Zeichenwechsel  nach  zwei  entgegengesetzten 

Richtungen  verschwindet.  Es  muss  aber  dann  —^  nach   einer 

dieser  Richtungen  identisch  Null  werden  und  —-r-  für  dieselbe 

dr 

Richtung  dasselbe  Zeichen  besitzen  welches  — -=-  fllr  jene  Rich- 

dr 

tungen  hat,  für  welche  dieser  Differentialquotient  nicht  ver- 
schwindet. 

Es  sei  nun  m^  ein  bestimmter  Punkt  und  nehme  die  Func- 
tion u  für  ihn  den  Werth  k  an. 

Dann  ist 

k  =  f{xyz)  (2) 

die  Gleichung  der  durch  m^  gehenden  Niveaufläche. 

Damit  dieselbe  in  irgend  einem  Punkte  eine  Singularität 
besitze,  ist  erforderlich,  dass  für  diesen  Punkt  gleichzeitig  die 
Gleichungen 

erfüllt  sind,  welche  man  auch  durch  die  eine 

ersetzen  kann  mit  der  Bemerkung,  dass  letztere  für  jede  Rich- 
tung bestehen  soll. 
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AU^. 


Die  Bedingung;  dass  die  Kiveaufläche  (2)  eine  Singularität 
enthalte^  ist  das  Eliminationsresultat  von  xy%  aus  den  Gleichun- 
gen (2)  und  (3),  welches  noch  die  Grösse  k  enthält. 

Diese  Gleichung  bestimmt  also  jene  Werthe  von  A:,  somit 
jene  Niveauflächen  der  ganzen  Schaar,  welche  Singularitäten 
aufweisen. 

Es  sei  nun  (2)  eine  solche  Niveaufläche  und  m^  ein  singa- 
lärer  Punkt  derselben.  Wenn  angenommen  wird,  dass  die  zwei- 
ten partiellen  DiflFerentialquotienten  von  u  nicht  alle  flir  m^  ver- 
schwinden, und  wenn  man  dieselben  mit  ABCaßy  bezeichnet; 
wenn  ferner  die  relativen  Coordinaten  eines  Punktes  dieser 
Niveaufläche  bezüglich  nio  XYZ  heissen,  so  ist  die  Gleichung 
des  Bertihrungskegels  der  Fläche  (2)  im  Punkte  m^ 


0  =  AX^-hBY^-hCZ*-h2oLYZ-i'2ßZX-\-2yXY, 


(4) 


welche  identisch  ist  mit  jener  des  charakteristischen  Kegels  des 
Punktes  m^,  von  dessen  Beschaffenheit  es  abhängt,  ob  die  Func- 
tion u  in  diesem  Punkte  ein  Maximum,  Minimum  oder  keines 
von  beiden  ist. 

Der  charakteristische  Kegel  im  singulären  Punkte  m^,  der 
BerUhrungskegel  der  zweiten  charakteristischen  Fläche  und 
jener  der  Niveaufläche  fallen  in  dem  Kegel  (4)  zusammen. 

Die  Maximal-  und  Minimalpunkte  einer  Function  dreier  Ver- 
änderlichen sind  unter  den  singulären  Punkten  der  Niveauflächen 
zu  suchen,  und  die  durch  einen  der  erstgenannten  Punkte 
gehenden  Niveaufläche^i  ziehen  sich  auf  einen  Punkt  zurück, 
nämlich  auf  den  reelen  Mittelpunkt  des  bezüglichen  imaginären 
charakteristischen  Kegels. 

Ist  die  Function  «  z.  B. 

u  =  Ax^-hBy^-{'Cz^-{-2ayz-i-2ßzX'^2yxy-{-2ax-h2by-höcz-hh 

wo  -45  etc.  constante  Coöfficienten  bedeuten,  so  erhält  man  zur 
Bestimmung  jener  Niveauflächen,  die  Singularitäten  aufweisen 


A  y  ß  a 

*/  B  a  b 

ß  a  C  c 

übe  h—  k 


=  0  oder 


A  y  ß  a 

y  B  (X  b 

ß  a  C  c 

a  b  c  h 


Ay  ß 

—k 

7  fi  a 

ß  »  C 

=  0 
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also  eine  einzige  Niveaufläche  mit  Singularität^  nämlich  einen 
Kegel  zweiter  Ordnung^  der  durch  den  aus  der  letzten  Gleichung 
abzuleitftiden  Wertb  von  k  bestimmt  ist.  Es  ist  dies  gleichzeitig 
der  Maximal-  oder  Minimalwerth  von  Uy  wenn  die  Bedingungen 
erfUlt  sind 


^7/3 
y  B  a 

ß  a  C 


>0  und  7*— ^5<0. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  22.  JULI  1875. 


Der  Präsident  gedenkt  des  schmerzlichen  Verlustes,  den 
die  Akademie  durch  das  am  18.  Juli  erfolgte  Ableben  ihres  wirk- 
lichen Mitgliedes,  des  Herrn  Hofrathes  Johann  Gabriel  Seidl 
erlitten  hat. 

Sämmtliche  Anwesende  geben  ihr  Beileid  durch  Erheben 
von  den  Sitzen  kund. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Clausius  in  Bonn  dankt  mit  Schreiben 
vom  13.  Juli  für  seine  Wahl  zum  ausländischen  correspondiren- 
den  Mitgliede  der  Classe. 

Die  Direction  des  k.  k.  militär-geographischen  Institutes 
übersendet  der  Akademie  mit  Zuschrift  vom  17.  Juli  die  bis  jetzt 
erscliienenen  32  Blätter  der  Specialkarte  von  Österreich-Üngam. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  E.  Mach  in  Prag  übersendet  eine  mit 
Herrn  Studiosus  J.  Merten  ausgeführte  Arbeit:  „Bemerkungen 
über  die  Veränderung  der  Lichtgeschwindigkeit  im  Quarz  durch 
Druck«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Camil  Heller  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Die  Crnstaceen^  Pycnogoniden  und 
Tunicaten  der  k.  k;  österreichisch  -  ungarischen  Nordpol- 
expedition". 

Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  in  Graz  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  den  feineren  Bau  der  Knochensubstanz". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  übergibt  eine  für  die 
Denkschriften  bestimmte  Mittbeilung,  betitelt:  „Constmction  des 
Reflexionsgonioraeters". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Accademia,   Regia,  di  Scienze,  Lottere  &  Arti  in  Modena: 
Memorie.  Tomo  XV.  Modena,  1875;  4^ 
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Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2045  (Bd.  86.  5.)  Kiel, 
1875;  4^ 

Bericht  tlber  die  Thätigkeit  und  die  Leistungen  des  k.  k. 
techn.  &  administrat.  Militär- Comit6  im  Jahre  1874.  Wien, 
1875;  8^ 

Comptes  rendus  des  söances  de  TAcadömie  des  Sciences.  Tome 
LXXXI,  Nr.  1  Paris,  1875;  4«. 

Ecker,  A.,  Kleine  embryologische  Mittheilungen.  8^  —  Über 
eine  menschliche  Niederlassung  aus  der  Senthierzeit  im 
Löss  des  Rheinthaies  bei  Munzingen  unweit  Freiburg.  Braun- 
schweig 1875;  4^  —  Einige  Bemerkungen  über  einen 
schwankenden. Charakter  in  der  Hand  des  Menschen.  4®. 

Gesellschaft,  k.  k.,  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 
Band  XVm  (neuer  Folge  Vni),  Nr.  6  &  7.  Wien,  1874;  8^ 
--  österr,,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band,  Nr.  14. 
Wien,  1875;  4^ 

—  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte.  VIII.  Jahrgang, 
Nr.  12.  Berlin,  1875;  8^ 

—  der  Wissenschaften,  K.  böhmische:  Abhandlungen  vom 
Jahre  1874.  Sechste  Folge.  VII.  Band.  Prag,  1875;  4^  — 
Regesta  diplomatica  nee  non  epiatolaria  Bohemiae  ei  Mora- 
viae.  Pars.  IL  Annorum  12S3 — 1310.  Opera  Josephi, 
Emier.  Vol.  7.  Pragae,  187S]  4^ 

Gewerbe -Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  29.  Wien,  1875;  4^ 
Halle,  Universität :  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus  dem 

Jahre  1875.  4«. 
Institut,  k.  k. Militär-geographisches :  Specialkarte  derösterr.- 

nngar.   Monarchie   im  Masse  von  1 :  75000.  (32  Blätter) 

Folio. 
Isis:  Sitzungs-Berichte.  Jahrgang  1874.  Nr.  10 — 12.  Dresden, 

1875;  80. 
Larsen,  Alfred,  &  J.  B.  Halvorsen,  La  vie  et  les  oeuvres  de 

Peter  Christen  Asbj0rnsen.  Christiania,  1873;  4^ 
Lotos.  XXV.  Jahrgang.  Juni  1875.  Prag;  8^ 
Museum  of  Comperative  Zoölogy  at  Harvard  College:  Illustra- 

ted  Catalogue.   Nr.  VII.  Part.  IV;  Nr.  VIII.  I.  Cambridge, 

1874;  4«. 
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Nature.  Nr.  298,  Vol.  XII.  London,  1875;  4P. 
Keport  of  the  Commissioner  of  Agriculture  for  the  Year  1873. 
Washington,  1874;  8«. 

—  of  the  United  States  Geological  Snrvey  of  the  Territories. 
Vol.  VI.  Washington,  1874;  4«. 

„Revne  politique  et  litt^raire^  et  y^Revue  seientifiqne  de  la 
France  et  de  l'ötranger.  V*  Ann6e,  2*  Sine,  Nr.  3.  Paris, 
1875;  4P. 

Sociät6  Imperiale  Busse  de  Geographie:  Mömoires.  Section  de 
Geographie.  Tome  III.  (1873);  Section  d'Ethnographie. 
Tomes  III  und  V.  (1873);  Section  de  Statistique.  Tomes  III 
&  IV.  (1873  &  1874)  St..Petersbourg;  gr.  8^  —  Bulletin 
Tomes  VIH,  IX  &  X.  St.-P6tersbourg,  1872.  1873  &  1874; 
8^  —  Travaux  de  Texpedition  ethnographiqne  dans  la 
Russie  occidentale.  Tome  V.  St.-Petersbourg,  1874;  kl.  4". 

—  Travaux  de  Tenquete  sur  le  commerce  des  grains  en 
Russie,  dans  la  rögion  centrale.  St.-P6tersbourg,  1873;  gr.  8^ 

—  MSmes  travaux.  R6gion  Volga-Newa.  Par  M.  J.  Bor- 
kowsky.  St.-Petersbourg,  1874;  gr.  8^  —  M6mes  travaux. 
Region  occidentale.  Par  M.  RaYevsky.  St.-Petersbourg, 
1874;  gr.  8®.  —  Travaux  de  Texpedition  scientifique  en 
Siberie.  Partie  botanique.  Tome  II.  (1874);  Partie  geolo- 
gique.  Tome  III.  (1873);  St.-Petersbourg;  4^  —  Des- 
cription  geographique,  par  C.  Ritter.  LeTurkestan  chinois 
et  le  Turkestan  oriental.  Tome  V.  (1869^);  Supplement. 
Tome  V.  (1873);  Iran.  Tome  VI.  (1874);  8^.  —  Explo- 
ration du  Turkestan,  par  N.  Severzoff.  St.-Petersbourg, 
1873;  8«. 

Society,  The  Asiatic,  of  Bengal:  Journal.  Part  I,  Nr.  IV.  1874. 
Calcutta;  8^.  —  Proceedings.  Nr.  X.  December  1874; 
Nr.  I.  January  1875.  Calcutta;  8».  —  Bibliotheca  Indica. 
N.  S.  Nr.  313.  Calcutta,  1875;  8«. 

—  The  Zoological,  of  Philadelphia :  IIP  Annual  Report.  Phila- 
delphia, 1875;  8^ 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  29. 
Wien,  1875;  4^ 
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Bemerkungen  über  die  Änderung  der  Lichtgeschwindigkeit  im 
Quarz  durch  Druck. 

Von  Prof.  £•  Mach  und  8tud.  J.  Merten. 

1. 
Pf  äff  1  hat  schon  Versuche  über  die  Andemog  der  Doppel- 
brechung des  Quarzes  durch  Druck  angesteUt.  Seine  Angaben 
bedürfen  aber  in  mehrfacher  Hinsicht  der  Erweiterung  und  Rieh- 
tigsteUung.  Auch  unsere  Versuche  können  aus  Gründen,  die  bei 
Beschreibung  derselben  hervortreten  werden,  nicht  als  quantitativ 
genau  angesehen  werden.  Doch  geben  diese  Versuche  schon  in 
ihrer  gegenwärtigen  Form  eine  wesentlich  voUständigere  und 
exactere  Vorstellung  von  dem  optischen  Verhalten  des  Quarzes 
bei  Druck  als  diejenige  welche  sich  aus  den  älteren  Versuchen 
schöpfen  liess. 

2. 

Pf  äff  gibt  richtig  an,  dass  ein  senkrecht  auf  die  Axe 
gedruckter  Quarz  optisch  zweiaxig  wird.  Man  sieht  in  dem  Axen- 
bilde  einer  sei^krecht  zur  Axe  geschnittenen  Quarzplatte  den 
Mittelpunkt  des  Ringsystems  sich  in  die  beiden  Pole  des  zwei- 
axigen  Bildes  trenoen  und  nach  der  Richtung  des  Druckes  aus- 
einandertreten«.  Die  Angabe  von  Pf  äff  aber,  dass  die  Pole  bei 
Steigerung  des  Druckes  ihre  Farbe  ändern,  und  zwar  bei  rechts- 
drehendem Quarz  entsprechend  einer  Linksdrehung  des  Ocular- 
nicols,  können  wir  nicht  bestätigen.  Wir  finden  vielmehr,  dass 
die  beiden  Pole  des  zweiaxigen  Ringsystems  immer  dieselbe 


1  Pogg.  Ann.  Bd.  117  (1859),  S.  333  und  Bd.  118  (1859),  S.  598. 

^  Man  erhält  die  inneren  Ringe  weiss,  wenn  man  die  Dispersion  der- 
selben durch  einen  gleich  dicken  entgegengesetzt  drehenden  Quarz  unter 
dem  Ocnlarnicol  aufhebt. 
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lach  und  Herten. 


Farbe  haben  wie  der  Mittelpunkt  des  einaxigen.  Pfaffs 
Beobachtung  würde  auf  eine  vermehrte  Drehung  der  Polari- 
sationsebene nach  der  Richtung  der  optischen  Axen  bei 
Vergrösserung  des  Axenwinkels  deuten.  Wir  finden  die 
Drehung  vom  Axenwinkel  unabhängig.  Um  die  Unsicherheit 
der  Farbenbeurtheilung  durch  das  blosse  Auge  zu  eliminiren, 
verfahren  wir  so:  Der  Quarz  wird  in  der  Presse  auf  den 
Tisch  des  Nörrnberg-Steeg'schen  Polarisationsapparates  ge- 
legt. Unter  den  Tisch  bringen  wir  einen  Schii-m  mit  einer 
schmalen  Spalte  an,  welche  der  Druckrichtung  parallel  ist  und 
welche  für  das  Auge  des  Beobachters,  dessen  Stellung  durch 
einen  Schirm  mit  einer  kleinen  ÖflFnung  fixirt  ist,  durch  den 
Mittelpunkt  des  Ringsystems  hindurchgeht.  Zwischen  das  Auge 
und  das  Ocularnicol  bringen  wir  ein  Prisma  k  vision  directe  mit 
zur  Spalte  senkrechter  Dispersionsrichtung.  Dadurch  wird  so  zu 
sagen  ein  Radius  des  einaxigen  oder  die  Verbindungslinie  der 
Pole  des  zweiaxigen  Bildes  spectral  aufgelöst  (Fig.   1).  Man 

Fig.  1. 


erkennt  an  dem  Vorrücken  der  Spectralstreifen  gegen  das  Roth 
den  wachsenden  Gangunterschied  bei  Entfernung  vom  Centrum 
und  kann  den  Streifen  m,  welcher  dem  Mittelpunkt  entspricht, 
bei  Einfügen  einer  Didymglasplatte  durch  Drehung  des  Nicols 
auf  einen  Absorptionsstreifen  aa  stellen.  Bei  Anwendung  von 
Druck  theilt  sich  der  mittlere  Streifenhöcker  in  zwei  nrij  die  sich 
trennen,  aber  immer  auf  dem  Absorptionsstreifen  bleiben.  Die- 
selben entsprechen  den  Polen  des  zweiaxigen  Bildes,  welche 
demnach  denselben  Gangunterschied  darbieten,  wie  zuvor  der 
Mittelpunkt.  Im  früheren  Mittelpunkte  hat  hingegen  der  Gang- 
unterschied zugenommen. 
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Lässt  man  circnlarefi  Licht  auf  deu  Qaarz  fallen,  so  wird 
das  einaxige  Bild  im  Mittelpunkte  weiss  (weil  dort  nur  ein  cir- 
enlarer  Strahl  durchgeht  und  die  Interferenz  aufhört)  und  es 
entsteht  die  bekannte  Spiralfigur.  Dieselbe  löst  sich  bei  Druck 
in  die  Fig.  2  au^  die  an  den  Polen  ebenfalls  weiss  ist.  Der 
Y\g  2.  gedrückte  Quarz  verhält  sich  also  nach 

den  Richtungen  der  beiden  optischen 
Axen  analog  wie  der  ungedrUckte  nach 
der  Richtung  der  einen  optischen  Axe. 
Pf  äff  hat  eine  Presse  angewandt, 
in  welcher  er  den  Quarz  nach  zwei 
zu  einander  senkrechten  Richtungen  zu- 
gleich drücken  konnte.  Zog  er  die  eine 
Schraube  an,  so  wurde  der  Quarz  zwei- 
axig.  Durch  Anziehen  der  zweiten 
Schraube  gelang  es  nun  nicht,  wie 
Pf  äff  erwartete,  den  Quarz  wieder  ein- 
axig  zu  machen,  sondern  es  drehte  sich  die  Verbindungslinie 
der  Pole  bei  dem  angewandten  rechten  Quarz  nach  rechts.  Es 
ist  klar,  dass  diese  Erscheinung  nicht  der  Ausdruck  eines  Ge- 
setzes sein  kann,  sondern  nur  von  zufälligen  Versuchsumständen 
herrühren  muss.  Denken  wir  uns  senkrecht  zur  Axe  des  rechten 
Quarzes  ein  Coordinantensystem  XY.  Die  Richtungen  nach  oben 
(X)  und  rechts  (T)  bezeichnen  wir  positiv.  Drücken  wir  zuerst 
nach  X  und  dann  nach  Y,  so  müsste  sich  die  Pollinie,  falls  ein 
Gesetz  bestünde,  aus  der  X-Richtung  in  den  Quadranten  -h  X, 
-4-  Y  hinüberdi'ehen.  Drücken  wir  aber  zuerst  nach  Y  und  dann 
nach  X,  so  käme  sie  in  den  Quadranten  -4-7,  —  X  zu  liegen. 
Also  bei  demselben  zu  Ende  angewandten  Druck  wäre  die 
Lage  der  Pollinie  eine  ganz  verschiedene.  Und  wohin  sollte 
sie  zu  liegen  kommen,  wenn  nach  X  und  Y  gleichzeitig  gedrückt 
wird? 

Dass  Pf  äff  nicht  zum  Ziele  kam,  lässt  sich  einfach  erklären. 
L#egt  man  einen  Quarzwürfel  in  die  Doppelpresse  und  verschiebt 
denselben  nach  Anwendung  der  einen  Schraube  auf  dem  Tisch 
des  Polarisationsapparates  ohne  Drehung,  so  bemerkt  man,  dass 
die  Verbindungslinie  der  Pole  ihre  Länge  und  Lage  wechselt. 
Die  Compression  ist  also  keine  homogene  (im  Neumann'schen 
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Sinne).  Bei  Anwendung  beider  Schrauben  werden  also  die  bei- 
den Druckrichtungen  nur  zufällig  zu  einander  senkrecht  und  die 
Druckgrössen  nur  zufällig  gleich  werden.  Nur  in  diesem  Falle 
kann  aber  der  eine  Druck  den  andern  compensiren.  Dies  erreicht 
man  auch,  wenn  man  eine  Stelle  aufsucht,  an  welcher  die  beiden 
Schrauben,  nach  einander  angewandt,  zu  einander  senkrechte 
Pollinien  erzeugen.  Dann  kann  der  eine  Druck  durch  den  andern 
vollständig  compensirt  werden.  Der  Quarz  wird  wieder  einaxig 
und  zeigt  keinen  Unterschied  gegen  ungedrtickten  Quarz.  Der 
Gangunterschied  ist  im  Mittelpunkt  unverändert.  Ohne  Vorsicht 
erreicht  man  dieses  Resultat  freilich  nicht.  Auch  beobachtet  man 
leicht,  dass  der  Drehungssinn  der  Pollinie  von  der  Ordnung  ab- 
hängt, in  welcher  man  die  Schrauben  anwendet,  so  dass  bei 
demselben  endlich  angewandten  Drucksystem  die  Lage  der  Pol- 
linie auch  die  gleiche  ist. 

3. 

Wir  untersuchen  nun  etwas  genauer  die  Veränderungen, 
welche  an  dem  senkrecht  durch  die  Quarzplatte  hindurch- 
gehenden Licht  bei  Anwendung  von  Druck  eintreten.  Zu  dem 
Versuche  verwenden  wir  eine  7™"*  dicke,  genau  senkrecht  zur 
Axe  geschnittene  Platte  von  linkem  Quarz.  Legen  wir  diese 
Platte  in  der  Presse  auf  den  Tisch  des  Nöre übergesehen 
Apparates  und  betrachten  sie  (ohne  Anwendung  von  Linsen)  in 
parallelem  Licht.  Sobald  wir  drücken,  treten  Farben  auf,  welche 
einer  Rechtsdrehung  des  Oculamicols  entsprechen.  Dies  lässt 
sich  eigentlich  schon  aus  dem  Anblicke  des  Axenbildes  des  ge- 
drückten Quarzes  folgern.  Um  die  Farbenfolge  nicht  in  der  Er- 
innerung .vergleichen  zu  mUssen,  haben  wir  einen  von  Mach 
angegebenen  Apparat  angewandt,  der  die  ganze  Erscheinung 
auf  einmal  zu  Überblicken  erlaubt. 

Wir  denken  uns  ein  Nicol  N^ ,  durch  welches  Lampenlicht 
auf  die  gepresste  Quarzplatte  Q  fällt.  Dieselbe  ist  mit  einem 
Schirm  bedeckt,  der  durch  ein  kleines  rundes  Loch  eine  Stelle 
des  Quarzes  zu  sehen  erlaubt.  Das  Licht  fllllt  dann  auf  ein  Nicol 
iVjj,  auf  dem  ein  Stückchen  P  vom  Rande  eines  Brillenglases  so 
angebracht  ist,  dass  die  hindurch  gesehenen  Gegenstände  in  der 
Polarisationsebene  von  A^  abgelenkt  erscheinen.   Die  Disper- 
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sion  von  P  ist  unbedeutend,  es  wirkt  als  achromatisches  Prisma. 
Die  Stucke  JV,  und  P  befinden  sich  in  einer  Hülse  und  können 
durch  eine  Rolle  mit  Schnurlauf  in  rasche  Botation  versetzt  wer- 
den. Dadurch  wird  das  Bild  des  Quarzes,  während  das  Polarisa- 
tionsazimut des  Ocularnicols  wechselt,  zugleich  im  Kreise  herum- 
gefiihrt.  Es  entsteht  ein  leuchtender  Bing,  in  dem  sich  alle  Far- 
ben des  Quarzes  in  ihrer  natürlichen  Ordnung  nebeneinander 
befinden,  welche  man  bei  der  gewöhnlichen  Beobachtungs- 
methode nacheinander  wahrninmit.  Drückt  man  nun  den  linken 
Quarz,  so  dreht  sich  der  ganze  farbige  Bing  wie  ein  fester  Kör- 
per, von  der  Seite  des  Beobachters  aus  gesehen  verkehrt  wie 
der  Uhrzeiger.  Der  Quarz  wird  also  durch  den  Druck  noch  mehr 
linksdrehend.  Der  linkscirculare  Strahl  eilt  also  dem  rechtscir- 
cularen  noch  mehr  voraus.  Bei  Anwendung  stärkerer  Druck- 
kräfte kann  man  eine  allmälige  Veränderung  der  Farben  des 
Ringes  und  schliesslich  ein  Verblassen  desselben  wahrnehmen. 
Am  lebhaftesten  bleiben  die  Farben,  wenn  die  Druckrichtung 
45^  mit  der  Polarisationsebene  von  N^  einschUesst. 

Senkrecht  auf  die  Hauptaxe  gedrückter  Quarz  zeigt  also 
eine  Vergrösserung  seines  Drehungsvermögens  für  das  nach  der 
Hauptaxe  durchgehende  Licht.  Aber  eine  reine  Drehung  der 
Polarisationsebene  findet  hier  nicht  mehr  statt.  Der  Farbenring 
des  ungedrückten  Quarzes  wird  in  dem  erwähnten  Apparate 
weiss  bei  Anwendung  von  circularem  Licht.  Der  Bing  wird  aber 
sofort  wieder  farbig,  wenn  man  den  Quarz  drückt.  Es  findet  also 
bei  gedrücktem  Quarz  die  Zerlegung  des  senkrecht  durchgehen- 
den Lichtes  in  zwei  entgegengesetzt  circulare  Strahlen  nicht 
mehr  statt.  Vielmehr  gehen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  elliptisch 
polarisirte  Strahlen  durch,  wie  bei  einer  schief  gegen  die  Axe 
geschnittenen  Platte.  Hie  von  kann  man  sich  auf  folgende  Art 
überzeugen. 

Man  stellt  zwischen  das  Nicol  JV,  und  die  f  latte  Q  eine 
Viertelundulationsplatte  L  so,  dass  die  der  grösseren  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit entsprechende  Polarisationsebene  E  der- 
selben parallel  der  Druckrichtung  ist.  Dreht  man  (von  der  Seite 
des  Beobachters  gesehen)  die  Polarisationsebene  voniV^  im  Sinne 
des  Uhrzeigers  um  45^  aus  E  heraus,  so  hat  man  rechts  circu- 
lares,  bei  der  symmetrischen  Stellung  von  Ny  zu  E  links  circulares 
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Licht.  Drückt  man  den  linken  Quarz  parallel  zu  E  etwa  vertical 
80  muss  man  den  Winkel  von  N^  und  E  verkleinem,  damit  der 
Farbenring  wieder  farblos  wird.  Hiernach  liegt  (bei  Annahme 
der  FresneTschen  Vorstellung)  fllr  den  rechts  elliptischen  Strahl 
die  grosse  Axe  der  Schwingnngsbahn  horizontal.  Ebenso  zeigt 
sich,  dass  die  grosse  Axe  fttr  den  links  elliptischen  Strahl  ver- 
tical  ist. 

Man  könnte  glauben,  dass  die  Art  der  elliptischen  Polarisa- 
tion für  das  senkrecht  durchtretende  Licht  dieselbe  sei  bei  ver- 
ticalem  Drucke,  wie  bei  Neigung  der  Quarzplatte  um  eine  hori- 
zontale Axe.  Allein  man  überzeugt  sich  theoretisch  und  durch 
das  Experiment,  dass  sie  in  letzterem  Falle  gerade  umgekehrt 
ist  In  beiden  Fällen  sind  jedoch  beide  Strahlen  entgegengesetzt 
elliptisch  polarisirt,  d.  h.  ihre  Schwingungsbahnen  sind  ähnlich, 
die  entsprechenden  Axen  stehen  aufeinander  senkrecht  nnd  der 
Bewegungssinn  ist  entgegengesetzt.  Bildet  die  Polarisatioiis- 
ebene  des  einfallenden  Lichtes  einen  Winkel  von  45**  mit  der 
Druckrichtung  oder  Neigungsaxe,  so  werden  beide  elliptische 
Componenten  gleich  intensiv  und  die  Farbenerscheinungen  am 
meisten  lebhaft. 

Wir  setzen  den  Quarz  sammt  der  Presse  auf  einen  Wo  Ilas- 
ton'sehen  Goniometer,  so  dass  wir  ihn  um  die  Goniometeraxe 
und  um  eine  zweite  zu  ersterer  senkrechte  Axe  drehen  können. 
Dann  können  wir  Folgendes  bemerken :  Der  Farbenring  des  lin- 
ken ungedrückten  Quarzes  dreht  sich  dem  Uhrzeiger  entgegen, 
sobald  die  Richtung  der  durchgehenden  Strahlen  von  der  senk- 
rechten abweicht.  Drücken  wir  den  Quarz  vertical  (während  die 
Goniometeraxe  horizontal  ist),  so  dreht  sich  der  Farbenring 
ebenso.  Er  dreht  sich  aber  im  Sinne  des  Uhrzeigers,  wenn  wir 
jetzt  den  Quarz  um  die  horizontale  Axe  neigen,  und  dieser  Be- 
wegungssinn kehrt  sich  plötzlich  um,  wenn  nämlich  die  Strahlen 
nach  der  Kichtung  der  durch  Druck  erzeugten  optischen  Axe 
durchgehen.  Drehung  des  Quarzes  um  eine  der  Druckrichtung 
parallele  Axe  dreht  den  Farbenring  dem  Uhrzeiger  entgegen. 

Durch  Anwendung  der  Viertelundulationsplatte  bei  den 
erwähnten  Stellungen  des  Quarzes  sind  wir  im  Stande  die  Lage 
und  Form  der  Schwingungsbahnen  für  verschiedene  Strahlen- 
richtungen in  leicht  verständlicher  Weise  aufzusuchen,   indem 
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wir  immer  die  Farblosigkeit  des  Farbenringes  herstellen.  Zu 
bemerken  ist  aber,  dass  dieses  Mittel  fUr  quantitative  Bestim- 
mungen doch  zu  unempfindlich  ist. 

Da  nun  im  Allgemeinen  zwei  entgegengesetzt  elliptische 
Strahlen  sich  durch  den  Quarz  fortpflanzen,  so  kann  das  fiesultat 
ihrer  Interferenz  keine  einfache  Drehung  der  Polarisationsebene 
mehr  sein.  Es  entsteht  im  Allgemeinen  elliptisches  Licht,  dessen 
grosse  Bahnaxe  sich  im  Sinne  des  Strahles  von  grösserer  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit dreht,  während  die  kleine  Bahnaxe 
zwischen  o  und  einem  Maximalwerth  schwankt.  Gleichzeitig 
wechselt  auch  der  Drehungssinn,  in  welchem  die  resultirende 
Bahn  durchlaufen  wird.  Dies  Verhältniss  ist  einfach  begreiflich, 
wenn  man  sich  die  beiden  entgegengesetzt  elliptischen  Strahlen 
in  zwei  entgegengesetzt  circulare  und  zwei  zu  einander  senk- 
rechte lineare  zerlegt.  Die  beiden  circularen  geben  Drehung  der 
Polarisationsebene,  die  beiden  linearen  fügen  aber  eine  Com- 
ponente  hinzu,  welche  abwechselnd  linear,  circular  und  ellip- 
tisch ist. 

Wenn  wir  das  Licht,  welches  durch  einen  zwischen  zwei 
Nicola  eingeschalteten  gedrückten  oder  schief  gestellten  Quarz 
gegangen  ist,  spectral  auflösen,  so  erhalten  wir  dunkle  Streifen  im 
Spectrum,  die  bei  Veränderung  des  Druckes,  der  Neigung  oder 
der  Stellung  des  Ocularnicols  sich  verschieben,  dabei  aber  abwech- 
selnd scharf  und  unscharf  werden.  Beim  Zusammenwirken  blosser 
circularer  Strahlen  bleiben  bekanntlich  diese  Streifen  durchaus 
scharf.  Der  Unterschied  beider  Fälle  wird  hiedurch  deutlich. 

4. 
Wir  wollen  hier  bemerken,  dass  der  von  uns  verwendete 
Apparat  durch  eine  kleine  Modification  für  die  Objectivdemon- 
stration  vieler  Polarisationserscheinungen  brauchbar  wird.  Wir 
nehmen  eine  Köhre  von  bO*^"  Länge  und  3"^^  Weite  im  Lichten. 
An  beiden  Enden  befinden  sich  ringförmige  Ränder,  welche 
zwischen  Frictionsrollen  laufen  und  auf  der  Mitte  eine  Rolle  mit 
einem  Schnurlanf.  In  das  eine  Ende  der  Röhre  kommt  ein  Nicol 
mit  einer  quadratischen  oder  spaltförmigen  Blendung,  in  das 
andere  das  Ablenkungsprisma  (Crownglas  mit  etwa  10''  brechen- 
dem Winkel).  Unmittelbar  v6r  das  Ablenkungsprisma  stellen  wir 
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eine  Linse  von  circa  31^"^  Brennweite,  welche  von  der  Blendling 
anf  einen  Schirm  ein  Bild  entwirft.  Fällt  linear  polarisirtes  Licht 
auf  den  rotirenden  Apparat,  so  gibt  er  einen  hellen  Ring  der  an 
zwei  diametral  gegenüberliegenden  Stellen  (der  Schwingungs- 
ebene  entsprechend)  unterbrochen  ist.  Die  Unterbrechung  wird 
matt  bei  Umwandlung  des  Lichtes  in  elliptisches  durch  Ein- 
fügen einer  Viertelundulationsplatte  und  sie  verschwindet,  der 
Kreis  wird  gleichmässig  hell  bei  Umwandlung  des  Lichtes  in 
circulares.  Gypsblättchen  zwischen  einem  Nicol  und  dem  Apparat 
geben  complementär  gefärbte,  durch  weisse  Strecken  getrennte 
Ringfelder.  Fügt  man  vor  das  Ablenkungsprisma  noch  ein  Prisma 
k  vison  diiecte  ein,  welches  in  der  Polarisationsebene  des  rotiren- 
den Nicols  zerstreut,  so  erhält  man  eine  übersichtliche  spectrale 
Auflösung  der  Polarisationserscheinungen.  In  diesem  Falle  wird 
die  spaltförmige  Blendung  eingesetzt,  die  Spaltenrichtung  senk- 
recht zur  Dispersion.  Man  erhält  dann  einen  breiten  Ring,  der 
z.  B.  innen  spectral  violet,  aussen  roth  ist,  und  dazwischen  alle 
Farben  zeigt.  Rechtsdrehender  Quarz  zeigt  nun  bei  dieser  An- 
ordnung dunkle  spiralige  Streifen  in  dem  Ringe,  welche  von 
aussen  nach  rechts  innen  laufen,  wenn  der  Beobachter  sich  dem 
Lichte  entgegenstellt,  also  auf  einem  durchscheinenden  Schirm 
beobachtet.  Eine  dünne  axenparallele  Quarzplatte  gibt  in  dem 
spectralen  Ringfelde  dunkle  ringförmige  Streifen,  welche  an 
zwei  zu  einander  senkrechten  Diametem  verschwinden.  Weitere 
Anwendungen  lassen  sich  noch  sehr  viele  machen.  So  z.  B.  lässt 
sich  der  Apparat  zu  v.  Lang's  Nachahmung  des  Kreuzes  der 
KrystalUinse,  zur  Nachahmung  der  Axenbilder  u.  s.  w.  an- 
wenden «. 


1  Dove  hat  bekanntlich  ein  rotirendes  Nicol  zur  Nachahmung  des 
natürlichen  Lichtes  durch  polarisirtes  Licht  angewandt  Eine  Nebenein- 
anderstellung der  Farben  senkrecht  zur  Axe  geschnittener  Quarze  hat 
Stefan  versucht  durch  Anwendung  eines  Eegelspiegels,  der  also  alle 
Polarisationsazimute  des  Analyseurs  gleichzeitig  darbietet.  Derselbe 
Physiker  hat  auch  das  schwarze  Kreuz  im  Axenbilde  des  Doppelspathes 
durch  Einlegen  eines  Quarzes  unter  dem  Ocularnicol  in  einen  Farbenfacher 
aufgelöst. 

Mach  wendet  ausser  dem  hier  angeführten  bequemsten  Mittel  noch 
andere  Methoden  zur  Demonstration  dar  Drehung  der  Polarisationsebene 
an.  Betrachtet  man  das  Axenbild  eines  Doppelspathes  und  schiebt  unter 
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5. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Airy,  Jamin  und  v.  Lang 
unterscheidet  sich  die  Wellenfläche  des  Quarzes  wesentlich  von 
jener  der  nichtdrehenden  einaxigen  positiven  Krystalle.  Die 
Wellenfläche  dieser  Krystalle  besteht  aus  einer  Kugel  und  einem 
verlängerten  der  Kugel  eingeschriebenen  Botationsellipsoid.  Die 
Kotationsaxe  stellt  die  optische  Axe  vor.  Beim  Quarz  können 
sich  nun  diese  beiden  Blätter  der  Wellenfläche  nicht  berühren, 
weil  selbst  in  der  Biehtung  der  optischen  Axe  zwei,  wenn  auch 
wenig  verschiedene,  Lichtgeschwindigkeiten  der  beiden  circularen 
Strahlen  bestehen.  Ausserdem  sind  beim  Quarz  die  Schwingun- 
gen eigentlich  nur  für  senkrecht  zur  Axe  verlaufende  Strahlen 
streng  linear,  sonst  aber  elliptisch  und  nach  der  Axenrichtung 
circular.  Die  Fig.  3  A  gibt  ein  schematischesBild  der  Wellenfläche 

Fig.  3. 


des  Quarzes.  Ist  derselbe  ein  linksdrehender,  so  muss  der  links 
circulare  Strahl  durch  den  elliptischen  in  den  linearen  ordinären 
Strahl  übergehen,  während   der  rechts  elliptische  Strahl  den 


dem  Ocularnicol  einen  Quarzkeil  aus  dem  Sol  eil 'sehen  Saccharimeter 
durch,  so  sieht  man  deutlich,  wie  sich  das  Axenkreuz  nach  links  dreht 
wenn  man  einen  rechtsdrehenden  Keil  (mit  der  Schärfe  voraus)  einschiebt. 
—  Betrachtet  man  den  durch  innere  conische  Refraction  erzeugten  Licht- 
ring durch  einen  Quarz  und  ein  Nicol,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Neben- 
einanderstellung  der  Quarzfarben.  Allein  weil  .in  diesem  Ringe  die  Polari- 
sationsebene  nur  eine  halbe  Drehung  macht,  so  erscheint  jede  Farbe  des 
Quarzes  nur  einmal,  nicht  wie  bei  der  mechanischen  Darstellung  zweimal. 
Ein  Ocular  mit  conischor  Refraction  wird  noch  manche  Anwendungen 
zulassen. 
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extraordinären  vorstellt,  wie  dies  die  Schwingungsfiguren 
andeuten,  welche  wir  uns  auf  der  uns  zugekehrten  Seite  der 
Wellenfläche  aufgetragen  denken.  Der  Schnitt  der  Wellenfläche 
mit  der  Ebene  des  Papiers  muss  nun  bei  Druck  in  der  Ricbtang 
des  Pfeiles  etwa  in  die  Form  Fig.  3  B  tibergehen,  bei  welcher  die 
beiden  Blätter  wieder  nicht  zusammenhängen  können,  indem 
nach  den  Sichtungen  der  neuen  optischen  Axen  Drehung  der 
Polarisationsebene  eintritt,  also  zwei  Lichtgeschwindigkeiten 
stattfinden  n 

Von  den  Polarisationsarten,  welche  verschiedenen  Punkten 
des  Axenbildes  entsprechen,  können  wir  uns  mit  Hilfe  der  sab  3 
erwähnten  Versuche  eine  Vorstellung  machen.  Bedeuten  oo 
(Fig.  4)  die  Pole  des  Axenbildes  des  linksdrehenden  Quarzes, 

so  steilen  die  Tangenten  des 
^^*   *  ausgezogenen     Curvensystems 

die  grossen  Axen  des  rechts 
elliptischen  Strahles  an  der 
betreflfenden  Stelle,  die  Tangen- 
ten des  punktirten  das  erstere 
senkrecht  durchschneidenden 
Systems  aber  die  grossen  Axen 
des  links  elliptischen  Strahles 
vor.  Die  grossen  Axen  der 
Schwingungsbahnen  verhalten 
sich  also  hier  analog,  wie 
die  Schwingungsrichtungen  in 
einem  nicht  drehenden  zweiaxi- 
gen  Krystall .  Wahrscheinlich 
wird  B  e  e  r  's «  Darstellung  auch 
quantitativ  hier  passen. 
6. 
Durch  Druck,  welchen  wir 
senkrecht  auf  dieQuarzaxe  wir- 
ken lassen,   wird  der  Gangunterschied  der  beiden  circularen, 


<  Die  Beobachtong  der  conischen  Befraction  am  Quarz,  welche 
demnach  ein  besonderes  Interesse  hätte,  ist  mit  bedeutenden  Schwierig- 
keiten verbunden.  Sie  ist  noch  nicht  gelungen. 

«Beer,  höhere  Optik.  S.  401. 
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nach  der  Axe  fortgehenden  Strahlen  vermehrt.  Man  kann  die 
Vermehning  der  Drehung  mit  Hilfe  der  Doppelplatte  beobachten 
nnd  mit  dem  SoleiTschen  Quarzcompensator  compensiren. 
Dem  Dmck  von  1  Kilogramm  senkrecht  zur  Axe  auf  10^™  ent- 
spricht ein  Zuwachs  von  0*001  der  Dicke  des  gedrückten 
Quarzes.  Wir  legen  auf  diese  Zahl  keinen  Werth,  weil  wir  den 
Versach  nur  nebenher  ausgeführt  haben^  und  erst  der  Nachweis 
geliefert  werden  müsste,  dass  die  Dispersionsverhältnisse  durch 
den  Druck  unverändert  bleiben. 

Wir  erfahren  durch  den  erwähnten  Versuch  überhaupt  nur 
die  Veränderung  des  Gangunterschiedes  der  beiden  Strahlen. 
Welche  Veränderung  jede  der  beiden  Lichtgeschwindigkeiten 
für  sich  erfährt,  muss  durch  einen  besonderen  Versuch  ermittelt 
werden.  Wir  visiren  mit  einem  Fernrohr  F  durch  ein  Prisma  P 
auf  eine  erleuchtete  Spalte  iSund  bringen  vor  das  Objectiv  von  F 
eine  Beugungsspalte  S  an,  deren  rechte  Hälfte  durch  einen 
rechtsdrehenden,  deren  linke  durch  einen  linksdrehenden  Quarz 
von  gleicher  Dicke  gedeckt  ist.  Vor  den  Quarzen  steht  der 
J  am  in 'sehe  Compensator  C,  so  dass  jedes  der  Gläser  einen 
der  Quarze  deckt  und  die  Verzögerung  auf  der  Seite  der 
brechenden  Kante  von  P,  etwa  links,  eingeschaltet  ist.  Der 
rechte  Quarz  befindet  sich  in  einer  möglichst  unbeweglich 
befestigten  Presse.  Vor  S  steht  noch  ein  Nicol  N^  und  die  Viertel- 
nndulationsplatte  L.  Bei  Anwendung  von  rechts  circularem 
oder  links  circularem  Licht  erhalten  wir  nach  passender  Ein- 
stellung schöne  Talbot'sche  Streifen.  Die  Streifen  verschieben 
sich  in  beiden  Fällen  bei  Druck  des  rechten  Quarzes  nach  dem 
violeten  Ende.  Druck  des  rechten  Quarzes  verzögert  also  sowohl 
den  linkscircularen  wie  den  rechtscircularen  Strahl.  Die  Ver- 
zögerungen des  linken  und  rechten  Strahles  verhalten  sich  etwa 
wie  3  :  2.  Druck  des  linksdrehenden  Quarzes  verzögert  umge- 
kehrt den  rechtscircularen  Strahl  mehr  wie  den  linkscircularen 
(im  Verhältniss  3  :  2). 

Wir  können  dieses  fiesultat  nur  als  ein  qualitatives  an- 
sehen. Der  gedrückte  Quarz  wird  nämlich  auch  dicker  und 
dadurch  wird  schon  eine  Verzögerung  eingeführt.  Dieser  Theil 
der  Verzögerung  verschwindet  grossen  Theils  und  läset  sich 
durch  die  Kechnung  ganz  eliminiren,   wenn  man  einen  zweiten 
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Druckversuch  ausführt,  bei  welchem  die  Quarze  in  Wasser  ein- 
getaucht  sind.  Allein  schon  bei  geringem  Druck  und  geringer 
Streifenverschiebung  werden  die  Talbot'schen  Streifen  undeut- 
lich, weil  das  circulare  Licht  im  gedrückten  Quarz  in  elliptische 
Componenten  gespalten  wird.  Eine  grosse  Sicherheit  in  der  Ab- 
lesung des  Verschiebungsverhältnisses  der  Streifen  konnte  dess- 
halb  nicht  erzielt  werden.  Wir  haben  jedoch  bemerkt,  dass  Ein- 
tauchen in  Wasser  den  Charakter  der  Erscheinung  nicht  ändert. 
Die  Ablesung  wurde  so  ausgeführt,  dass  z.  B.  bei  rechtscircu- 
larem  Licht  die  Druckschraube  angezogen  und  die  Verschiebung 
beobachtet,  dann  das  Licht  in  linkscirculares  umgewandelt,  die 
Schraube  nachgelassen  und  der  Rückgang  der  Streifen  abgelesen 
wurde.  Diese  Versuche  müssen  also  nach  verbesserter  Methode 
wiederholt  werden. 

Wir  halten  also  fest,  dass  im  linksdrehenden  Quarz 
der  rechtscirculare  Strahl  durch  Druck  senkrecht 
auf  die  Axe  mehr  verzögert  wird,  wie  der  links- 
circulare  und  dass  dadurch  die  Vergrösserung  des 
Gangunterschiedes  zu  Stande  kommt.  Wie  wir  gesehen 
haben,  wandelt  sich  der  linkscirculare  Strahl  in  einen  linksellip- 
tischeh  um,  dessen  grosse  Axe  der  Schwingungsbahn  der  Druck- 
richtung parallel  ist  und  übergeht  schliesslich  bei  gesteigertem 
Druck  in  einen  linearen  parallel  der  Druckrichtung  schwingen- 
den Strahl.  Er  ist  aber  der  weniger  verzögerte.  Demnach 
wird  zwar  in  der  Druckrichtung  die  optische 
Elasticität  verkleinert,  aber  in  der  zum  Druck 
senkrechten  Bichtung  ist  dies  in  noch  höherem 
Masse  der  FalL 

Aus  dieser  stärkeren  Elasticitätsverkleinerung  senkrecht 
zur  Druckrichtung  erklärt  sich  auch  das  Auseinandertreten  der 
Pole  des  Axenbildes  in  der  Druckrichtung.  Die  Elasticität  des 
Quarzes  ist  nach  der  Axenrichtung  die  kleinste,  senkrecht  zur 
Axe  die  grösste.  Drückt  man  senkrecht  zur  Axe,  so  werden  alle 
Elasticitäten  verkleinert.  Die  Axenrichtung  bleibt  die  Richtung 
der  kleinsten  Elasticität,  weil  der  Druck  die  Verhältnisse  nnr 
unmerklich  ändert,  die  zur  Axe  und  zum  Druck  senkrechte 
Richtung  erhält  die  mittlere  Elasticität.  Letztere  Richtung  steht 
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aber  auf  der  Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht,  welche  also 
die  Druekrichtong  enthält  K 


Drückt  man  den  Quarz  nach  einer  beliebigen  Richtung,  so 
lassen  sieh  die  auftretenden  Erscheinungen  immer  erklären, 
indem  man  annimmt,  dass  die  Elasticitäten  senkrecht  zur 
Drnckrichtung  mehr  verkleinert  werden  als  in  der  Druckrich- 
tung. Wir  nehmen  einen  Würfel  aus  Quarz,  dessen  eine  Kante 
parallel  der  Axe  ist  und  drücken  denselben  parallel  der  Axe, 
während  wir  senkrecht  zur  Axe  hindurchsehen.  Der  Gangunter- 
schied der  senkrecht  zur  Axe  durchgehenden  Strahlen  wird  ver- 
kleinert, wie  man  sich  mit  Hilfe  eines  Quarzcompensators  (aus 
axenparallelen  Keilen)  überzeugen  kann.  Dass  beide  Strahlen- 
componenten  verzögert  werden,  lehrt  ein  Versuch,  welcher  dem 
bereits  erwähnten  mit  den  Talbot 'sehen  Streifen  analog  ist. 
Da  nun  die  senkrecht  zur  Axe  schwingende  Componente  die 
grössere  Geschwindigkeit  hat,  so  muss  eben  diese  mehr  ver- 
zögert werden,  damit  eine  Verkleinerung  des  Gangunterschiedes 
zu  Stande  kommt.  Die  andere  Componente  schwingt  aber  in  der 
Druckrichtung. 

Wir  drücken  nun  den  Quarz  senkrecht  zur  Axe,  während 
wir  senkrecht  zur  Druckrichtung  und  zur  Axe  durchsehen.  Der 
Gangunterschied  der  Strahlen  wird,  wie  der  Quarzcompensator 
zeigt,  vergrössert.  Beide  Componenten  aber  werden,  wie  die 
Talbot 'sehen  Streifen  lehren,  wieder  verzögert.  Es  muss  also 
die  langsamere,  der  Axe  parallel  schwingende  Componente  mehr 
verzögert  werden.  Dieselbe  schwingt  aber  senkrecht  zur  Druck- 
richtung. 

Es  steht  hiernach  nichts  im  Wege,  sich  den  Quarz  als  einen 
an  sich  isotropen  StoflF  vorzustellen,  welcher  durch  einen  bei  der 
Krystallisation  entwickelten  enormen  Druck  senkrecht  zur  Axe 
doppeltbrechend  geworden  ist.   Es  lassen  sich  dann  die  mecha- 


<  Was  also  Pf  äff  hierüber  sagt,  trifft  nicht  ganz  zu.  Pogg.  Ann. 
Bd.  117,  S.  334. 
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nisch  zugefügten  Druckkräfte  als  von  einerlei  Art  mit  dem  schon 
vorhandenen  molecularen  Druck  betrachten.  Man  könnte  einen 
isotropen  StoflF,  welcher  die  beschriebene  Eigenschaft  des  Quarz- 
materiales  hat;  optisch  positiv  nennen.  In  diesem  Sinne 
könnte  z.  B.  Glas  als  optisch  positiv  und  mtlsste  (syrupartige) 
Metaphosphorsäure  als  optisch  negativ  bezeichnet  werden «. 


NACHTRAG. 

Die  erste  kurze  Beschreibung  des  Polarisationsapparates 
mit  rotirendem  Ocular  hat  Mach  im  Anzeiger  der  Wiener  Aka- 
demie 1875,  Nr.  4,  (Sitzung  vom  4.  Februar)  gegeben.  Es  muss 
hier  erwähnt  werden,  dass  einige  Monate  später  Sp  Ott  iswoo  de 
im  Philosophical  Magazine  (1875  June  P.  472)  einen  ähnlichen 
Apparat  beschrieben  hat,  wie  wir  aus  dem  während  des  Druckes 
dieser  Abhandlung  uns  zugekommenen  Heft  ersehen.  Der  Mac  h- 
sche  Apparat  wird  gegenwärtig  vom  Herrn  Mechanicus  Wilh. 
Albert  in  Frankfurt  a.  M.  (neue  Mainzerstrasse  34)  angefertigt. 


1  Mach,  optisch  akustische  Versuche.  S.  25.  Prag.  Calve  1872. 
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Zur  Eenntniss  der  Glutaminsäure. 

Von  J.  Habermann. 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  8.  Juli  1875.) 

Man  kennt  bis  jetzt  zwei  Gewinnungsweisen  dieser,  ihrer 
empirischen  Formel  nach  mit  der  Asparaginsänre  homologen 
Sänre. 

Man  erhält  sie  als  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper 
(Kitthausen  *),  (Hlasiwetz  und  Habermann*),  und  fand  sie 
in  den  Melassen  des  fiUbenzuckers  (Scheibler  ^. 

Aus  der  ersteren  Quelle  besass  ich  eine  Quantität  dieser 
Säure,  mit  der  ich  die  Präparate  dargestellt  habe,  die  ich  im  fol- 
genden beschreibe. 

Salze.  Von  diesen  sind  bereits  durch  Ritthausen* 
bekannt : 

1.  Das  Baryumsalz,  durch  Absättigen   der  Säurelösung 

mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Emailartige  Masse,  löslich  in 

I 
Wasser,  neutral;  Formel  CjHgNO^Ba. 

2.  Kupfers  alz»  Unkrystallinischer  blauer  Niederschlag, 
der  durch  Weingeist  in  der  blauen  Lösung  entsteht,  welche  man 
durch  Kochen  der  Säurelösung  mit  Kupferoxydhydrat  erhält. 

Ritthausen  schreibt  dieses  basische  Salz: 

CjoHgCu  NOg  -I-  CuO  4H0  (0=6)  (Lufttrocken). 
C,oHgCuNOg,CuO(bei  100"  getrocknet). 

3.  Glutaminsaures  Silber.  Ritthausen  gewann  das- 
selbe durch  Kochen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Silber  und 
Eindampfen  des  Filtrats  als  nur  theilweise  krystallisirte,  dunkel- 
graue  Masse  von  der  Formel  C^EgNO^Ag. 


1  Joum.  prakt.  Chem.  99454  und  107-218. 

«  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  169150. 

»  BerL  Bericht  2-296. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  99*459. 
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„Der  Zusammensetzung  dieser  Salze  gemäss  muss  man^ 
sagt  Ritthausen  ^,  die  Glutaminsäure  als  einbasisch  be- 
zeichnen." 

Die  Glutaminsäure  ist  indess  auch  im  Stande  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzen  zu  lassen,  und  wenn  sie  viel- 
leicht auch  nicht  zweibasisch  ist,  so  ist  sie  doch  mindestens 
zweiatomig. 

Zu  den  einbasischen  Salzen  gehören  noch: 

4.  Glutaminsaurer  Kalk.  Sättigt  man  eine  siedende 
Lösung  von  Glutaminsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  ab  und  dampft 
das  Filtrat  ein,  so  trocknet  gewöhnlich  die  Masse  statt  zu  kry- 
stallisiren  rissig  ein.  Ich  habe  aber  zweimal  die  Beobachtung 
gemacht,  dass,  wenn  man  den  richtigen  Concentrationsgrad  der 
Lösung  trifft,  man  sie  durch  fiUhren  mit  einem  Glasstabe  ganz 
zu  einer  kristallinischen  Masse  gestehen  machen  kann,  die  unter 
dem  Mikroskop  aus  lauter  feinen  Nädelchen  besteht.  Die  Mutter- 
lauge lässt  sich  auf  porösen  Platten  absaugen  und  das  kreide- 
weisse  Salz  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  120**  einen  der  Formel 

CgHgNO^Ca  entsprechenden  Calciumgehalt. 

T  Gefunden 

C5H8N04Ca  — — -^^-- 
^i^~  I.  U. 

Ca=12-04  11-70    11-72 

Glutaininsaures  Natron.  Man  erhält  stets  das  ein- 
basische Salz  des  Natriums,  mag  man  die  Säure  mit  kohlen- 
saurem oder  Ätznatron  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  ab- 
sättigen. 

Der  beim  Eindampfen  entstehende  Syrup  ist,  wenngleich 
schwer,  doch  krystallisationsfahig. 

Ich  habe  mehrfach  beobachtet,  dass  er,  noch  wann  vom 
Wasserbade  entfernt,  durch  anhaltendes  Rühren  breiig  krystal- 
linisch  erstarrt.  Von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen  auf 
eine  poröse  Thonplatte  getrennt,  gab  das  bei  120**  getrocknete 
Salz  einen  Natriumgehalt  von  13-73  «/o  Na.  Die  Formel  verlangt 
13-61 0/^  Na. 


i  Journ.  prakt.  Chem.  99-461. 
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Dampft  man  die  gemischte  Lösung  von  einem  Molecül  der 
Säure  und  zwei  MolecUlen  Natronhydrat  ein,  so  erhält  man  einen 
nicht  krystallisirenden  Syrup,  in  welchem  nach  Analogie  des 
zweibasischen  Ammoniums  und  Baryumsalzes  auch  das  zwei- 
basische Natriumsalz  angenommen  werden  muss. 

Glutaminsaures  Ammon.  Eine  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  der  Glutaminsäure  erstarrt  imVacuum  über  Schwefel- 
säure eingeengt  zu  wawellitartigen,  halbkugeligen,  glänzenden 
Krystallaggregaten.  Nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  erweist  sich  diese  Verbindung 
als  das  zweibasische  Ammonsalz. 

Die  Analyse  gab  nämlich : 


Oefunden 

CjHjNO^jNHj)^ 

I. 

C.    ..33-15 

32-77 

H....   8-28 

7-93 

N.... 23-20 

23-65 

Dieses  Salz  verliert  in  der  Wärme  Ammoniak  und  verwan- 
delt sich  nach  andauerndem  Trocknen  bei  110—115°  in  das  ein- 
basische Salz,  für  welches  gefunden  wurde 

C5H8N04(NH4)  Gefunden 

C 36-60  37-01 

H....   7-31  7-24 

Glutaminsaures  Silber  (zweibasisches  Salz). 

Eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  neutralen  Ammonsalzes 
gibt  mit  Silbemitrat  einen  weissen,  sandigen  Niederschlag  dieses 
Salzes,  der  bei  100**  getrocknet,  folgende  Zahlen  gab : 


C5HyN04Ag, 


a 


Gefunden 
I.  n. 


Ag... 59-83  55-91     60-20 

Glut  am  insaurer  Baryt  (zweibasisches  Salz).  Es  ist  das 
schönste  und  am  leichtesten  krystallisirt  zu  erhaltende  zwei- 
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basische  Salz  der  Säure.  Sättigt  man  dieselbe  mit  Barjtwasser 
blos  bis  zur  schwach  alkalischen  Keaction  ab,  so  bleibt  beim 
Verdunsten  nur  eine  gummiaitige  Masse  von  etwas  veränder- 
lichem Baryumgehalt.  Vermischt  man  jedoch  eine  kaltgesättigte 
Lösung  von  Glutaminsäure  mit  titrirtem  Barytwasser,  so  dass 
auf  ein  Molecttl  der  Säure  ein  Atom  Baryum  kommt,  und  lässt 
sie  über  Schwefelsäure  stehen,  so  schiessen  sehr  bald  wawellit- 
artige,  ans  kleinen  Nadeln  bestehende  Gruppen  dieses  Salzes 
80  reichlich  an,  dass  in  den  Mutterlaugen  nur  sehr  wenig  gelöst 
bleibt.  Das  Salz  enthält  sechs  MolecUle  Krystallwasser,  welche 
bei  125**  C.  entweichen. 


CgH^NO^Ba 

N....   4-96 
Ba  ...48-58 


C5H7N04BaH-6H,0 


Gefunden 


Gefunden 
I.  II. 


H,0.... 27-69  27-36     27-14 


Imid  der  Glutaminsäure  (Glutimid).  Erhitzt  man  eines 
der  glutaminsauren  Ammonsalze  in  Partien  von  5 — 10  Grm.  in 
einer  Retorte  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  185 — 190**  C,  so 
erhält  man  zuletzt  nnter  Wasserverlust  einen  schwachbrann 
gefärbten  Syrup,  der  beim  Erkalten  gummiartig  erstarrt  und 
dessen  Lösung  in  heissem  Wasser  sich  mit  Thierkohle  leicht  und 
vollständig  entfärben  lässt.  Nach  dieser  Keinigung  bilden  sich 
in  der  wieder  eingedampften  Flüssigkeit  sehr  schöne,  gut  aus- 
gebildete, solide,  oft  mehr  als  einen  halben  Zoll  lange,  farblose, 
glasglänzende  Nadeln  von  schwach  kühlendem  Geschmack,  wenig 
löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Äther. 

Die  nachstehenden  Angaben  über  deren  Krystallform  ver- 
danke ich  der  Güte  des  Herrn  Professors  Ditscheiner. 

Krystallform:  schiefprismatisch. 

Beobachtete  Flächen:  100,  001,  101,  110 
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Beobachtet    Berechnet: 


100.110  = 

54"  33' 

— 

110-110  = 

70'  53' 

70' 54 

100-110  = 

125"  30' 

125'  27 

100  101  = 

54'  13' 



100-001  = 

107'  — 



101-110  = 

— 

70'  14 

001 -IlO^ 



80'  15 

Die  Flächen  101  und  001  sind  matt,  so  dass  ihre  Winkel 
unter  sich  und  mit  anderen  Flächen  eine  vollkommen  genaue 
Bestimmung  nicht  zulassen. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C-HgNj^Ojj  und  die  Bildung 
des  Glutimids  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

C,H,NO,NH,=  C.H^N.O,  +  2H,0. 


CsHsN^Oa 


c. 

..46-88 

H. 

..  6-25 

N. 

..21-88 

I. 

46-60 
6-03 


Gefunden 

n. 

46-55 
6-23 


III. 


—        22-20 


Ich  fand  noch,  dass  100  Theile  einer  bei  18*  gesättigten 
Glutimidlösung  9.1  Theile  Glutimid  enthalten.  Bei  15-5*  C.  sind 
8-68  Theile  enthalten. 

Eine  Lösung  von  dieser  letzteren  Concentration  zeigte  mit 
dem  Abbe'schen  Refractometer  untersucht  den  Berechnungs- 
exponent von  1*34664. 

Grimaux  hat  kürzlich  mitgetheilt  (Berl.  Berichte  1875, 
Seite  545),  dass  er  durch  die  Einwirkung  des  Harnstoffs  auf 
Asparagin.  das  Amid  einer  Malyl-Ureidsäure  erhalten  hat,  nach- 
dem er  früher  schon  durch  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit 
Harnstoff  Ureide  dieser  Säure  dargestellt  hatte  (ibid.  75).  Die 
Glutaminsäure  liefert,  wenn  man  sie  mit  Harnstoff  bei  125^  zu- 
sammenschmilzt und  bei  dieser  Temperatur  bis  zum  Aufhören 
der  Ammoniakentwicklung  erhält^  nur  Glutimid,  welches  aus  der 
Lösung  der  Masse  ziemlich  leicht  krystallisirt. 

CsH^NO^-HCON.H^^CsHgN.O.-HCOj-HNHg-HHjO. 
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Salzsaures  Glntimid  bildet  sich  beim  Auflösen  des 
Glntimid's  in  warmer  concentrirter  Salzsäure.  In  der  erkalteten 
Flüssigkeit  entstehen  dann  glänzende  Nadeln,  mit  einem  Salz- 
säuregehalt, welcher  der  Formel  C^HqN^OjjH-HCI  entspricht. 

Gefunden 

HCl.... 22-19  21-81     22-42 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Für  sich  erhitzt 
zersetzt  sie  sich  schnell  unter  Schwärzung. 

Glutimidsilber.  Löst  man  Glutimid  in  Weingeist  von 
50  o/q  und  setzt  dieser  Lösung  eine  ammoniakalische  Silberlösung 
zu,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  kleine  körnige  Erystalle 
dieser  Verbindung,  die  am  Lichte  bald  grau  werden. 

Sie  gab  einen  der  Formel  C^H^N^O^Ag  entsprechenden 
Silbergehalt  (45-61  und  45-39  o/^  statt  45-96)  und  entspricht 
ihrer  Zusammensetzung  nach  dem  Succinimidsilber. 

Glutaminsaures  Aethyl.  Ich  suchte  diesen  Äther  zu- 
nächst darz asteilen,  um  durch  dessen  Umsetzung  mit  Ammoniak 
zu  einem,  dem  Asparagin  homologen  Glutamin  zu  gelangen,  und 
hielt  mich  dabei  anfangs  an  die  Vorschrift  von  SchaaP,  nach 
welcher  dieser  Chemiker  in  Strecke r's  Laboratorium  künst- 
liches Asparagin  erhalten  zu  haben  angibt. 

Es  ist  mir  indess  nicht  gelungen,  nach  diesem  Verfahren  den 
entsprechenden  Glutaminsäureäther  in  bemerkenswerther  Menge 
zu  erhalten.  Als  ich  das  durch  Absättigen  von  Glutaminsäure  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  erhaltene  einbasische  Silbersalz  im 
feingeriebenen  Zustande  mit  Jodäthyl  in  einer  Röhre  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades  zersetzte,  den  Röhreninhalt  mit 
schwachem  Weingeist  auszog,  und  vom  rückständigen  Jodsilber 
fiitrirte,  schieden  sich  beim  Eindampfen  des  klaren  Filtrats  stets 
neue  Mengen  Jodsilber  aus,  und  als  schliesslich  das  Ganze  bis 
zur  vollständigen  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand 
neuerlich  extrahii-t  wurde,  erzielte  ich  nach  dem  Einengen  der 
filtrirten  Lösung  eine  farblose  Erystallisation,  die  sich  schon 


i  Ann.  (1.  Chem.  157-24. 
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nach  ihrem  Aasseben  als  Glutaminsäure  erwies.  Die  Analyse 
ergab  genau  die  dieser  Verbindung  entsprechenden  Zahlen.  Aus 
der  Mutterlauge  endlich  wurde  eine  für  die  Verbrennung  nicht 
ausreichende  Menge  kleiner  ^  glänzender  Eristallschüppchen 
erhalten,  welche  grosse  Ähnlichkeit  zeigten  mit  dem  glutamin- 
sauren  Äthyl,  das  ich  nach  der  von  Heintz  <  flir  die  Darstellung 
von  zuckersaurem  Äthyl  benützten  Verfahren  dargestellt  habe. 

Nach  dieser  letzteren  Methode  erhält  man  zunächst  einen 
farblosen  Syrup,  der  wohl  eine  Verbindung  des  Äthers  mit  Salz- 
säure repräsentirt.  Behandelt  man  eine  verdünnte,  siedendheisse 
Lösung  desselben  mit  Silberoxyd  und  das  Filtrat  rasch  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  scheiden  sich  beim  Eindampfen  der  vom 
Schwefelsilber  durch  Filtration  getrennten  Flüssigkeit  farblose 
seidenglänzende  Erystallschuppen  aus,  welche  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Weingeist  von  507©  gereinigt,  bei  der  Analyse  Zahlen 
geben,  die  der  Formel  CjHgNO^CaH.  entsprechen. 

Gefunden 

C 48-00  48-10    47-73       - 

H 7-43  7-26       7-48       — 

N.' 8-00  —  —        8-31 

Die  Verbindung  ist,  wenn  die  Glutaminsäure  als  homolog 
der  Asparaginsäure  aufgefasst  wird,  die  Äthersäure  derselben. 

COOB  COOH 

C3H,.NH,  C3H3.NH, 

COOH  COO.CjH- 

GIntamin  säure  Äthyl- Glutaminsäure. 

Sie  ist  von  schwachsaurer  Reaction,  schmilzt  bei  164  bis 
165**,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Weingeist  von  50— 607^.  Sie 
wird  von  kaltem  Wasser  nur  allmälig  benetzt,  dann  aber  leicht 
gelöst. 


t  Poggendorfs  Annalen  105,  211. 

Sitab.  d.  mathem.-natarw.  Gl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  22 
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Sie  ist  unlöslich  in  Äther  und  Ätheralkohol. 

Als  diese  Äthyl-Glutaminsäure  mit  weingeistiger  Ammoniak- 
lösung in  verschlossenen  Röhren  bei  140—150**  erhitzt  wurde 
entstand  indessen  nicht  das  gesuchte  Glutamin,  sondern  wieder 
nur  Glutimid ,  welches  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhalten 
wurde.  Der  Vorgang  war  also  im  Sinne  der  nachstehenden 
Gleichung  verlaufen : 

COO.aHc  CO^ 

C3H5NH,H-NH3=C3H5  .NH^  NH-nC.HeO-HH.O. 

COOH 


Leitet  man  in  einem  entsprechend  eingerichteten  Apparat 
über  schmelzeude  Glutaminsäure  trocknes  salzsaures  Gas,  so 
findet  man  in  den  über  alkalischem  Wasser  aufgefangenen, 
ziemlich  reichlich  sich  entwickelnden  Gasen  neben  wenig  Kohlen- 
dioxyd, viel  Kohlenoxyd.  Die  Bildung  von  Chlormethyl  konnte 
nicht  beobachtet  werden.  In  dem  braun  gewordenen  Rückstand 
liess  sich  wieder  neben  anderen  nicht  weiter  unterseheidbaren 
Zersetzungsproducten  etwas  Glutimid  auffinden. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 
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Über  das  Gentisin. 

Von  H.  Hiasiwetz  und  F.  llabermann. 

Zweite  Abhandlung. 
(Vorgtidgt  In  der  Sitzuno  am  8.  Juli  1876.) 

In  unserer  ersten  Abhandlung  *  hatten  wir  die  Versuche 
beschrieben,  welche  feststellten,  dass  das  Gentisin  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkalihydraten  in  der  Hitze  glatt  zerfällt  in  Phloro- 
glucin  CgHgOj  und  in  eine  Säure  von  der  Formel  C^HgO^;  daneben 
entsteht  Essigsäure. 

Diese  Säure,  welche  wir  Gentisinsäure  nannten,  lieferte 
ibrestheils  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlensäure  und  eine 
indifferente  Verbindung  von  der  Formel  CgHgOj  (Pyrogentisin- 
säure),  die  das  Meiste  mit  dem  Hydrochinon  gemein  hatte. 

Wir  vermieden  jedoch,  sie  als  mit  dem  Hydrochinon  völlig 
identisch  zu  erklären,  besonders  weil  noch  eine  Differenz  in  den 
Schmelzpunkten  vorlag,  einer  physikalischen  Constante,  die  wir 
bei  dem  sonst  so  gut  untersuchten  Hydrochinon  als  richtig  be- 
stimmt annehmen  mussten.  Hydrochinon  aus  Chinasäure  darge- 
stellt, schmilzt  nach  einer  früheren  Angabe  von  Hesse  (Ann. 
114,  296;  1860)  bei  177-5  (uncoiT.)  Hesse  fugt  hinzu,  dasselbe 
vermöge  th  eil  weise  zu  sublimiren  (unsere  Pyrogentisinsäure 
war  vollständig  sublimirbar).  Den  Schmelzpunkt  177*8  geben 
die  meisten  Lehr-  und  Handbücher  an(Schorlemmer,  Kekule 
Limpricht,  Strecker,  Pinner;  in  den  Werken  von  K o I b e, 
Gerhardt,  Gmelin,  Butlerow,  Gorup-Besanez  ist  der 
Schmelzpunkt  nicht  notirt).  1872  flihrt  Hesse*  in  seinen  Be- 
merkungen „über  Hydrochinon  und  verwandte  Substanzen"  neue 
Bestimmungen  an  und  bemerkt  hiezu : 


i  Sitz.  Ber.  d.  kais.  Aead.  70,  2,  211. 
«Berliner  Berichte  V.  1027. 

22* 
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„In  Bezug  des  Schmelzpunktes  vom  Hydrochinon  geben  Körner' 
und  Wicbelhaus«  übereinstimmend  an,  dass  derselbe  bei  165**  C.  liege^ 
während  ich  »  denselben  zu  111 -b^  C.  ermittelte.  Das  von  mir  zu  der  frag- 
lichen Bestimmung  seiner  Zeit  angewandte  Material  war  durch  Einwirkung 
von  Bleisuperuxyd  auf  Chinasäure  erhalten  worden;  es  war  vielleicht  ver- 
schieden von  dem  aus  Chinon,  resp.  Chinhydron  erhaltenen  Hydrochinon. 

Um  mir  darüber  Gewissheit  zu  verschaffen,  habe  ich  die  fragliche 
Substanz  wieder  mittelst  Bleisuperoxyd  aus  Chinasäure  dargestellt  und 
dieselbe  mit  Hydrochinon  verglichen,  das  aus  Chinhydron  (mittelst  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure  aus  Chinasäure  bereitet)  dargestellt 
worden  war. 

Beide  Präparate  zeigten  in  ihren  Eigenschaften  nicht  die  geringste 
Differenz.  Vollkommen  farblose  Krystalle  in  Capillarröhrchen  erhitzt 
schmolzen  bei  172-5®  C.  oder  corr.  bei  177-1**  C.  Schwach  röthlich  gefärbte 
Krystalle  kamen  bei  171— 171-5°  C.  ins  Schmelzen  und  bedeutender  ge- 
färbte Krystalle  sinterten  bei  etwa  164°  C.  zusammen,  schmolzen  jedoch 
erst  bei  etwa  168°C.  Beimengungen  von  selbst.  Spuren  fremder  Substanzen 
drücken  also  den  Schmelzpunkt  des  Hydrochinons  herab,  der,  wenn  die- 
selben vom  Phenol  abstammen,  nach  den  Angaben  von  Petersen  nn<l 
Baehr-Predari  bis  auf  etwa  100°  C.  sinken  kann. 

Nach  meinen  Beobachtungen  gibt  es  also  nur  ein  Hydrochinon,  da» 
im  absolut  reinen  Zustande  zwischen  177-1—177-5**  C.  (corr.)  oder  bei 
172—173**  C.  (uncorr.)  schmilzt  und  aus  seinen  Lösungen  in  rhrombischen 
Krystallen  anschiesst." 

Nach  einer  neuesten  Angabe  von  Demole  endlich  (BerL 
Berichte,  7.  Bd.  1442;  1874)  schmilzt  Hydrochinon  bei  76°  bis 
177°  C. 

Der  von  uns  für  die  völlig  farblose,  durch  Sublimation  ge- 
reinigte Substanz  wiederholt  bestimmte  Schmelzpunkt  lag  dagegen 
bei  169°  (uncorr.).  Wir  glaubten  daher  die  Frage  nach  der 
Identität  dieser  Verbindung  mit  dem  Hydrochinon  nicht  bejahen 
zu  dürfen,  bevor  wir  uns  von  diesem  Verhältniss  des  Hydro- 
chinons verschiedenen  Ursprungs  durch  eigene  Versuche  unter- 
richtet hatten.  Aus  der  Bemühung,  hierüber  klar  zu  werden,  ent- 
sprang unsere  Untersuchuug  über  das  Arbutin,  welche  wir  in 
diesen  Sitzungsberichten  (Bd.  71,  2.  Aprilheft)  publicirt  haben. 
Wir  haben  dort  angegeben,  dass  der  Schmelzpunkt  des  nadel- 


i  Annal.  Ch.  ii.  Ph.  137,  217. 

a  Berl.  Ber.  V.  250. 

8  Annal.  Ch.  u.  Ph.  114,  290. 
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förmigen  sowohl  wie  des  in  grossen  schönen  Krystallindividuen 
erhaltenen  Hydrochinons  constant  bei  169**  liegt. 

Wir  haben  dann  Hydrochinon  aus  Chinasäure  dargestellt, 
und  ferner  haben  wir  Chinon  mit  Natriumamalgam  in  Hydro- 
chinon zurlickverwandelt  und  auch  diese  beiden  immer  durch 
Sublimation  gereinigten  Präparate  schmolzen  constant  zwischen 
]  69— 170"  C. 

Endlich  haben  wir  Pyrogentisinsäure  und  das  Hydrochinon 
aus  Arbutin  in  Beziehung  auf  die  Löslichkeit  im  Wasser  mit  ein- 
ander verglichen  und  fanden  folgende  übereinstinmiende  Zahlen : 
100  Theile  Lösung  enthalten  gesättigt  bei 


Hydrochinon 3-7  Th. 

Pyrogentisinsäure .  3  •  5   „ 

Nunmehr  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Pyro- 
gentisinsäure identisch  ist  mit  dem  Hydrochinon,  dass  aber  das 
Hydrochinon  keinen  der  bisher  angegebenen,  sondern  den 
Schmelzpunkt  169**  (uncorr.)  hat. 

Es  wäre  nun  sehr  nahe  gelegen,  auch  unsere  Gentisinsäure 
ohne  weiters  mit  der  Oxysalicylsäure  als  identisch  zu  erklären, 
welche,  wie  man  weiss,  Hydrochinon  bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert.  Indess  galt  es  auch  hier  noch  einige  Widerspruche 
zu  beheben,  die  über  diese  Verbindung  vorlagen.  Für  Oxysa- 
licylsäure fand  Lautemann  den  Schmelzpunkt  193**,  Liechti 
183*.  Nach  einer  Arbeit  aus  der  jüngsten  Zeit  von  Demole 
(„Zur  Frage  der  Umlagerung  in  der  aromatischen  Reihe",  Berl. 
Ber.  1874,  1436)  wäre  der  von  Liechti  angegebene  Schmelz- 
punkt (183®  C.)  der  richtige.  Wir  unseres  Theils  hatten  für 
Gentisinsäure  194*  gefunden. 

Lautemann  hatte  überdies  angegeben  (Annal.  120,  312), 
die  Oxysalicylsäure  gebe  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  einen 
gelblichweissen  Niederschlag.  Unsere  Gentisinsäure  wurde  von 
diesem  Reagenz  nicht  gefällt.  Endlich  lieferte  die  Oxysalicyl- 
säure bei  der  trockenen  Destillation  neben  Hydrochinon  auch 
Brenzcatechin. 
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Wir  dagegen  hatten  Brenzcateehin  aus  der  Gentisinsäure 
nicht  erhalten.  Aus  der  allerjUngsten  Zeit  (Juniheft  d.  Berl.  Ber. 
1875,  788)  kommt  uns  endlieh  noch  eine  vorläufige  Mittheilung 
von  Rakowsky  und  Leppert  zu,  welcher  zu  Folge  die  aus 
Brom-  oder  Jodsalicylsänre  dargestellte  Oxysalicylsäure  bei 
196 — 197°  schu)ilzt.  Dies  ist  nun  der  ftlr  die  Gentisinsäure  ge- 
fundene Schmelzpunkt,  und  es  hatte  damit  nicht  nur  unsere  Angabe 
die  wttnschenswertheste  Bestätigung  erhalten,  sondern  es  mussten 
nunmehr  auch  die  beiden  Säuren  als  entschieden  identisch  erklärt 
werden.  Es  hat  indessen  für  uns  diese  Bestätigung  von  fremder 
Seite  nicht  bedurft.  Herr  H.  Fischer  hat  sich  auf  Veranlassung 
des  Einen  von  uds  in  unserem  Laboratorium  gleichfalls  mit  der 
Darstellung  und  dem  Studium  der  chemisch  reinen  Oxysalicyl- 
säure (welche  Rakowsky  und  Leppert  jetzt  Hydrochinon- 
carbonsäure  nennen)  befasst,  und  hat  eine  Säure  erhalten,  welche 
alle  Kennzeichen  absoluter  Reinheit  besitzt  und  constant  bei 
196 — 197**  schmilzt.  Sie  ist  aus  Monojodsalicylsäure  gewonnen 
und  wird  durch  essigsaures  Blei  nicht  geftlllt.  Herr  Fischer 
wird  in  nächster  Zeit  seine  Erfahrungen,  die  mit  denen  von 
Demole  nicht  ganz  Übereinstimmen,  ausführlich  mittheilen.  Es 
darf  hier  nur  noch  bemerkt  werden,  dass  man  bei  der  Jodirung 
der  Salicylsäure  zwei  isomere  Monojodsalicylsäuren  von  ver- 
schiedenem Schmelzpunkt  und  verschiedenem  Aussehen  erhält. 
Jene  Monojodsäure,  welche  die  bei  196  — 197**  schmelzende 
Oxysalicylsäure  liefert,  schmilzt  selbst  bei  195—196®  C.  Eine 
charakteristische  Erscheinung  ferner,  welche  die  Oxysalicylsäure 
kennzeichnet  und  die  wir  auch  bei  der  Gentisinsäure  wahr- 
genommen hatten,  ist,  dass,  wenn  man  diese  Verbindung  in  einer 
Retorte  erhitzt,  nach  einiger  Zeit,  während  welcher  farbloses 
Hydrochinon  ölig  abdestillirt  war,  plötzlich  der  purpurrothe 
Dampf  eines  Zersetzungsproductes  auftritt,  welches  den  Rest 
des  erstarrten  Destillats  schmutzig  roth  färbt. 


Bei  den  Versuchen,  eine  Constitutionsformel  für  das  Geu- 
tisin  zu  entwickeln,  ist  man  in  mancher  Beziehung  an  die  ana- 
logen Zersetsungsweisen  und  Zersetzungsproducte  des  Maclurins, 
<luercetin8,  Vanillins,  der  Piperinsäure,  des  Chrysinsu.  a.  erinnert. 
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Sehr  bemerkenswerth  ist  dann,  dass  wenn  man  das  Gentisin 
mit  Natriumamalgam  behandelt^  man  eine  zunächst  rothgelbe 
Lösung  erzielt,  die  sich  rasch  tiefgrUn  färbt,  welche  Farbe  dann 
ebenso  schnell  in  braunroth  ttb ergeht  und  sich  weiterhin  ziem- 
licht entfärbt,  und  aus  welcher  in  diesem  Stadium  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ein  kirschrother,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  cochenillerother  amorpher  Körper  gefällt  wird,  der  sich 
in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  löst,  durch  Säuren  wieder  abge- 
schieden wird  und  aus  Weingeist  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden  konnte.  Die  Analysen  dieser  Verbindung  liessen  die 
Formel  CjjHj^jO^  zu,  welche  sich  von  der  des  Gentisins  um  die 
Differenz  von  CO  unterscheidet. 

Gefunden 


._C»Hu)0*^. 

I. 

n. 

C...   67-82 

67-76 

67-89 

H...     4-35 

4-45 

4-64 

Behandelt  man  femer  schmelzendes  Gentisin  mit  trockenem 
salzsaurem  Gas,  so  erhält  man  Chlormethyl,  welches  man  über 
alkalischem  Wasser  auffangen  und  an  seinem  Geruch  sowohl,  wie 
an  der  Eigenschaft,  mit  grüngesänmter  Flamme  brennbar  zu 
sein,  erkennen  kann  ^ 

Das  Gentisin  enthält  also  eine  Methylgruppe  präformirt.  In 
unserer  ersten  Abhandlung  haben  wir  endlich  ein  Diacetylgenti- 
sin  beschriel)en,  welches  auf  das  Vorhandensein  von  zwei  Hydro- 
xylgruppen hinweist.  Diese  Thatsachen  liessen  sich  etwa  in  fol- 
gender Formel  zum  Ausdruck  bringen: 

CO 


OH 


«  über  das  hierbei  befolgte  Verfahren  siehe  :Hlasiwetzu.  Weidel 
„Über  das  Peucedanin.  Ann.  174,  75. 
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Hiebei  ist  die  Annahme  gemacht,  das  Gentisin  entstehe 
durch  Vereinigung  einer  dem  Piperonal  isomeren  Verbindung  mit 
Phloroglncin,  und  man  hätte : 


C,H3  S  0-^^ 


CeH, 


CH. 
0  ' 

COH 


Mit  Piperonal  isomer. 


an, 


0"» 


CH, 
0 

0> 
COiH 


aH, 


CeH, 


OH 

OH    -  H,0 

OH 


6"» 


CH, 
0  ' 
0> 


<^0     ' 

^6^3    \   OH 


Wird  Gentisin  mit  Alkalien  geschmolzen,  so  wird  Sanerstoff 
nnd  Wasser  aufgenommen: 

2C,,H,„03-hO,-h4H,0=  ^^gjOj^ 

Phloroglttcin 
-H^SC^HjOj^^ 

OxysalicylBäure 

Essigsäure 
Die  Oxysalicylsäure  wUrde  dann  ihre  Entstehung  der  im 

I         (CH, 
Gentisin  angenommenen  Gruppe  CgH^  ]0       verdanken ,   deren 

CHg  zu  COOII  wird,  während  der  SauerstoflF  mit  der  Chinon- 
bindung  in  die  zwei  HydroxylmolecUle  verwandelt  wird,  deren 
(Para)  Stellung  man  in  dem  Hydrochinon  wiederfindet,  welches 
aus  der  Oxysalicylsäure  entsteht. 

Die  Gruppe  CgHg  |qtt  braucht  nur  OH  aufzunehmen,  um  zu 

C^HgOg  (Phloroglucin)  zu  werden. 

Die,  zwei  MolecUlen  Gentisin  entnommenen  zwei  CO  Gruppen 
wurden  zur  Bildung  von  C^H^O^  (Essigsäure)  verwendet  werden. 


343 


Über  einige  bestimmte  Integrale. 

Von  Leopold  Gegrenbauer. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  Juni  1876.) 

Multiplicirt  man  die  Gleichnng 


!•) 


(«I«) " 


2'M(^). 


^«'•(l—««)    «    dz 


mit  r-«*  .afi.dx  und  integrirt  von  a?  =  o  bis  a?  ==  oo ,  so  erhält 
man  znnächfit  durch  Umkehrung  der  Integrationsordnung ^  da: 


2.) 


J  (a— aj«i)P-*-^+^ 


ist: 


0 


3.)  L-«;rpj;  w^=  "(p-^;)«; 


(.+1  »v— 1 


^p-t-v+l 


l^;7n(?^)J_(«-«,*0 

Das  Integral  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  ist  ein 
specieller  Fall  des  folgenden : 


r-*-l 


2^—\ 


4.)  F(a,ß,7,^)(l-*')   «    C:(«)rf*  = 

—1 

_n(v— i)n(«M-«— i)n(p-H«-i)n(7— i)n(2v-i-n— 1) 
—   2»-«'+in(«-(-v)n(a-i)n(ß-i)n(7-(-«-i)n(«)    ' 

•  n(2v-i)j  •"• 

[~2~' 2 '~2~' 2 '"-*-''-*-^>-2~> 2 '    J' 
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Über  die  behauptete  Abhängigkeit  der  Lichtwellenlänge  von 
der  Intensität. 

Von  F.  Lippieh  in  Prag. 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  10.  Juni  1876.) 

In  Poggendorff  8  Annalen,  Band  CXLV,  p.  86—132  hat 
Herr  J.  J.  Müller  unter  dem  Titel:  ;,Über  die  Fortpflan- 
zung des  Lichtes^  die  Resultate  einer  längeren  Experimental- 
untersucbung  veröfientlicbt,  die  sich  hauptsächlich  mit  der  Frage 
beschäftiget,  ob  die  Wellenlänge  des  Lichtes  abhängig  sei  von 
der  Intensität  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  von  der 
Amplitude  der  Schwingungen.  Herr  Müller  glaubt  diese  Frage 
bejahen  zu  müssen,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  die  Wellen- 
länge zunehme  mit  der  Intensität.  In  der  That  sind  die 
numerischen  Angaben,  Mittelwerthe  aus  je  6  bis  10  Beobachtun- 
gen, geeignet,  zu  dieser  Behauptung  hinzudrängen. 

Ausser  der  Methode  der  Interferenzen  bei  grossen  Gang- 
unterschieden wurde  die  für  vorliegenden  Zweck  besonders  ge- 
eignete Methode  der  Fraunhofer 'sehen  Minima  zweiter  Classe 
benützt.  Die  von  der  Spalte  eines  CoUimators  kommenden 
Strahlen  wurden  durch  das  CoUimatorobjectiv  parallel  gemacht 
und  passirten  zwei  parallele  Spalten  in  einem  vor  diesem  Ob- 
jectiv  befindlichen  Schirm.  Die  so  erhaltenen  Strahlenbündel 
gingen  durch  ein  gegen  den  Collimator  centrirtes  Beobachtungs- 
femrohr und  erzeugten  in  dessen  Brennebene  die  Interferenzen. 
An  zwei  verschiedenen,  möglichst  entfernten  Stellen  wurden  nun 
die  Intensitäten  der  beiden  Strahlenbündel  identisch  geschwächt 
durch  Reflexion  an  planparallelen  Glasplatten,  deren  Neigung 
gegen  die  StrahlenbUndel  abgeändert  werden  konnte.  Ist  n  die 
Zahl  der  Wellenlängen,  welche  auf  die  Strecke  zwischen  den 
beiden  Schwächungsstellen  entfallen  und  ist  dX  die  Änderung 
der  Wellenlänge  a  in  Folge  der  eingetretenen  Lichtschwächung, 
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80  wäre  die  Verschiebung  der  Minima  zweiter  Classe  in  Bruch - 
th  eilen  ihrer  Entfernung  ausgedrückt 

n  — . 

A 

Die  grösste  pistanz  der  beiden  Schwächungsstellen,  welche 
diese  Anordnung  des  Versuches  gestattete  war  50°"^  und  hiefÜr 
n  nahezu  90.000 ;  die  grösste  Lichtschwächung  betrug  0-5  der 
ursprünglichen  Intensität.  Innerhalb  dieser  Grenzen  waren  die 
beobachteten  Fransenverschiebungen  0-1  bis  0-3,  also  schon 
nahe  an  der  Grenze  des  mit  Sicherheit  Wahrnehmbaren  und  wohl 
noch  innerhalb  der  Verschiebungen,  die  dadurch  entstehen  muss- 
ten,  dass  in  Folge  Einschaltung  und  Lagen?\nderang  der  Platten 
die  optischen  Weglängen  der  beiden  interferirenden  Strahlen 
btindel  nicht  identisch  waren  oder  blieben.  Diese  Fehlerquellen 
sind  aber  von  Herrn  Müller  theils  durch  zweckmässige  Com- 
bination  der  Beobachtungen,  theils  durch  directe  Bestimmung 
eliminirt  worden,  und  wenn  auch  noch  Umstände  *  übrig  bleiben, 
welche  das  numerische  Resultat  nicht  unwesentlich  beeinflussen 
konnten,  so  ist  doch  schwer  abzusehen,  wie  sie  bei  allen  Ver- 
suchen immer  in  demselben  Sinne  hätten  wirken  sollen.  Da 
ferner  die  mittleren  wahrscheinlichen  Fehler,  die  den  einzelnen 
Zahlen  beigesetzt  sind,  weit  unter  den  beobachteten  Grössen 
liegen,  die  ganze  Arbeit  den  Eindruck  einer  mit  grosser  Umsicht 
durchgeführten  Untersuchung  macht,  so  behält  das  von  Herrn 
Müller  hierausgezogene  Gesetz  eine  grosse  Wahrscheinlichkeit 
trotz  der  Kleinheit  der  beobachteten  Fransenverschiebungen,  auf 
welche  es  basirt. 

Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  sucht  Herr  Müller  dieses 
Gesetz  noch  durch  einige  theoretische  Betrachtungen  zu  unter- 
stützen, indem  er  annimmt,  dass  im  Lichtäther  eine  innere  Rei- 
bung wie  bei  gasförmigen  oder  tropfbar  flüssigen  Körpern  statt- 
findet!    Es  ist  nun  zwar  richtig,  dass,  wenn  man  ausser  den  ein 


*  Ein  solcher  Umstand  wäre  die  Möglichkeit,  dass  die  beiden  Strah- 
lenbündel  nicht  genau  parallel,  sondern  wenig  convergent  oder  divergent 
auf  das  Objectiv  des  Bcobachtungsfernrohres  fielen. 
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Äthertheilchen  aflficirendeu  gewöhnlich  betrachteten  Kräften 
noch  einen  nach  der  von  Newton  aufgestellten  Hypothese  wir- 
kenden fieibongswiderstand  voraussetzt^  fUr  den  einfachsten 
Fall  einer  ebenen  geradlinig  polarisirten  Transversalschwingung 
die  Bewegungsgleichung  resultirt 

Allein  die  Art  und  Weise,  wie  die  Constante  l  durch  eine 
andere  /  ^iia  ersetzt  wird,  die  mit  der  Quadratwurzel  aus  der 
Amplitude  a  als  Factor  behaftet  erscheint,  halte  ich  für  unrich- 
tig. Ohne  auf  die  diesbezüglichen  Ueberlegungeu  einzugehen 
bemerkt  man,  dass  nach  vorgenommener  Änderung  der  DiflFeren- 
tialgleichung  a  nicht  mehr  eine  der  willkürlichen  Integrations- 
constanten  im  Ausdrucke  für  w  ist,  und  wenn  Herr  Müller  setzt  : 

tr  =  06*  ({**■+*')*» 
«0  könnte  man  ebensowol  allgemeiner  setzen 

wo  b  eine  willkürliche  Constante  ist;  dieser  Ausdruck  fällt  mit 
obigen  zusammen  ftir  ft  =  1.  Es  ist  jedoch  gar  kein  zwingender 
Grund  vorhanden,  diese  specielle  Annahme  allein  als  zulässig 
7:u  erklären.  Insolange  man  also  bei  der  Newton'schen  Hypo- 
these über  die  innere  Reibung  bleibt,  kann  /  nicht  von  der  Am- 
plitude abhängen ;  dann  aber  erscheint  auch  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit von  dieser  Grösse  unabhängig.  Sind  nun  die 
Müller'schen  Versuche  richtig,  so  muss  über  die  Reibung  im 
Äther  eine  andere  Hypothese  gemacht  werden  z,  B.  indem  man 
l  in  geeigneter  Weise  als  Function  von  tv  annimmt. 

Bei  den  weitgehenden  Consequenzen,  welche  das  Müller' 
sehe  Gesetz  flir  die  optischen  Theorien  und  Messungsmethoden 
darbieten  würde,  schien  es  mir  von  Wichtigkeit,  die  Versuche  in 
einer  Anordnung  wieder  aufzunehmen,  welche  die  Beantwortung 
der  Frage  mit  grösstmöglicher  Sicherheit  gestattet. 


Bleibt  man  bei  der  Methode  der  Fr aunho fernsehen  Minima 
zweiter  Classe,  so  wird  man,  um  die  zu  erwartenden  Verschie- 
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bungen  zu  vergrössern,  trachten  müssen :  1.  die  Distanz  der 
Schwächungsstellen  sehr  gross  zu  wählen,  2.  die  Helligkeits- 
variation viel  weiter  zu  treiben,  als  es  in  den  angeführten  Ex- 
perimenten möglich  war,  wozu  namentlich  die  Polarisation  ge- 
eignet erscheint,  3.  dafür  zu  sorgen,  dass  die  optischen  Weglän- 
gen der  interferirenden  Strahlen  vollkommen  identisch  bleiben. 
Diese  Anforderungen  führen  fast  von  selbst  zu  der  nun  näher 
anzugebenden  Anordnung,  die  ich  in  allen  Versuchen  festgehal- 
ten habe. 

In  der  Brennebene  eines  Fernrohrobjectives  wird  eine  Spalte 
angebracht ;  die  von  ihr  ausgehenden  Strahlen  passiren  eine 
unter  45®  gegen  die  optische  Axe  geneigte,  der  Lichtspalte 
parallele  Planplatte  und  treten  dann  parallel  aus  dem  Objectiv 
aus.  Hinter  demselben  befindet  sich  ein  Schirm  mit  den  beiden 
Beugungsspalten  und  die  von  ihnen  ausgehenden  Strahlenbttndel 
fallen  auf  das  Objectiv  eines  zweiten  Femrohres,  in  dessen 
Brennebene  ein  Planspiegel  sich  befindet.  An  diesem  werden 
sie  reflectirt  und  zwar  so,  dass  sie  nunmehr,  ihre  früheren  Wege 
vertauschend,  durch  die  Beugungsspalten  wieder  in  das  erste 
Fernrohr  treten,  sodann  an  der  Planparallelplatte  eine  Reflexion 
erleiden  und  nach  dieser  interferiren.  Die  Interferenzen  werden 
durch  ein  seitwärts,  rechtwinkelig  zur  optischen  Axe  angebrachte» 
Ocular  betrachtet.  Es  ist  dieses,  wie  man  sieht,  dieselbe  Anord- 
nung, welche  Fizeau  bei  seinen  Versuchen  über  die  Entrai- 
nirung  des  Äthers  in  bewegten  Flüssigkeiten  verwendet  hat. 

Vor  eine  von  den  beiden  Beugungsspalten,  die  etwa  als 
rechte  bezeichnet  sein  mag,  wird  nun  eine  gegen  das  Strahlen- 
bUndel  geneigte  Glasplatte  oder  eine  polarisirende  Vorrichtung, 
oder  auch  ein  absorbirendes  Medium  gestellt,  um  die  Lichtschwä- 
chung zu  bewirken.  Da  der  rechts  austretende  Strahl  die  In- 
tensitätsänderung bei  seinem  Austritte  aus  dem  ersten  Femrohr 
erfährt,  der  links  austretende  aber  erst,  nachdem  er  am  Spiegel 
reflectirt,  in  das  erste  Fernrohr  durch  die  rechte  Spalte  eintritt, 
so  ist  die  Distanz  der  beiden  Schwächungsstellen  gleich  dem 
doppelten  Abstände  des  Spaltenschirmes  vom  Spiegel  des  zwei- 
ten Fernrohres  und  kann  demnach  fast  beliebig  gross  gemacht 
werden.  Die  optischen  Weglängen  der  beiden  Strahlen  aber 
sind  immer  identisch,   wenn  diese  nur  symmetrisch  zu  jener 
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Ebene  ans  den  Beugungsspalten  treten,  die  man  durch  die  Mitte 
zwischen  diesen  parallel  der  optischen  Axe  des  zweiten  Fern- 
rohres hindurch  legen  kann. 

Als  erstes  Fernrohr,  welches  also  CoUimator  und  Beobach- 
tnngsfemrohr  zugleich  ist,  benutzte  ich  ein  grösseres  Stein- 
heil'sches  Fernrohr  von  810™™  Brennweite  mit  40 — 90maliger 
Vergrösserung,  als  zweites  Fernrohr  ein  Steinheil'sches  Ab- 
lesefernrohr von  325™™  Brennweite.  Der  Glassilberspiegel  am 
Ocularrohr  desselben  war  durch  Stellschrauben  regu  lirbar  und 
möglichst  genau  senkrecht  zur  optischen  Axe  gestellt.  Wegen 
der  bedeutenden  Lichtverluste  habe  ich  zumeist  Sonnenlicht  an- 
gewandt, doch  war  für  nicht  zu  grosse  Helligkeitsvariationen 
auch  das  Licht  einer  Gasflamme  noch  ganz  gut  verwendbar.  Die 
Beugungsspalten  hatten  3™™  Breite  und  ihre  Mitten  5™™  Entfer- 
nung. Hieraus  berechnet  sich  unter  Annahme  einer  mittleren 
Wellenlänge  gleich  0*00055™™  der  Abstand  der  beiden  mittleren 
Minima  zweiter  Classe  zu  0-089™™  und  mit  dem  Ocular  betrach- 
tet zu  1  — 1*5™™;  es  wären  demnach  0-05  des  Fransenabstandes 
noch  ganz  gut  zu  bemerken  gewesen. 

Einige  vorläufige  Versuche,  die  ich  schon  im  Juli  vorigen 
Jahres  anstellte,  überzeugten  mich  bald,  dass  die  Änderung  der 
Wellenlänge,  wenn  überhaupt  vorhanden,  viel  kleiner  sein  müsse, 
als  Herr  Müller  angibt.  Seitdem  kam  ich  in  die  Lage,  diese 
Versuche  bei  viel  soliderer  Aufstellung  der  Apparate  fortsetzen 
zu  können.  An  einem  festen  Tische  wurden  mittelst  Klemmen 
zwei  starke  Brettchen  vertical  befestigt,  die  an  ihren  oberen 
Enden  mit  halbkreisförmigen  Ausschnitten  versehen  waren.  In 
diese  konnte  das  grössere  Fernrohr  horizontal  eingelegt  und 
festgeklemmt  werden;  auf  einem  zweiten  festen  Tische  stand 
das  kleinere  Fernrohr.  Behufs  Centrirung  der  beiden  Fernrohre 
war  an  Stelle  der  Lichtspalte  ein  Fadenkreuz  eingesetzt  und  das 
Objectiv  des  grösseren  Fernrohres  mit  einem  Deckel  versehen, 
in  welchem  der  optischen  Axe  entsprechend  eine  kleine  kreis- 
runde ÖflFnung  angebracht  war.  Im  zweiten  Fernrohre  war  das 
Ocular  mit  Fadenkreuz  eingeschraubt,  und  indem  abwechselnd 
auf  das  Fadenkreuz  des  ersteren  und  die  Öffnung  im  Objetiv- 
deckel  eingestellt  wurde,  konnte  die  Stellung  des  Ablesefern- 
rohres so  lange  verändert  Werden,  bis  bei  beiden  Einstellungen 
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sein  Fadenkreuz  mit  dem  des  ersten  Fernrohres  und  der  Kreis- 
öfinung  am  Objective  coincidirte.  Alsdann  lagen  die  Axen  der 
beiden  Fernrohre  genau  genug  in  einer  Geraden.  Diese  Cen- 
trirung  wurde  zu  wiederholten  Malen  während  der  Versuche 
von  den  übrigens  sehr  geringfügigen  Änderungen,  die  sie  erlitten, 
befreit.  Auch  bei  weniger  sorgfältiger  Centrirung  erhält  man 
leicht  durch  Neigen  und  Drehen  des  Spiegelfernrohres  ganz  gute 
Interferenzen,  nur  ist  alsdann  die  Symmetrie  der  Erscheinung 
gestört.  Erschütterungen  bewirkten  keine  bleibenden  in  Be-  j 
tracht  kommenden  Abweichungen,  ebenso  wenig  das  Vertauschen  ] 
der  Oculare  mit  Spalte  und  Spiegel  und  die  Anbringung  anderer 
Nebenvorrichtungen.  An  das  grössere  Objectiv  konnte  ein  cylin- 
drisches  kurzes  Ansatzrohr  aufgeschoben  werden,  das  an  seinem 
vorderen  Ende  ein  kleines,  mittels  Klemmschrauben  in  Schlitzen 
verstellbares  Tischchen  trug.  Es  diente  dieses  zur  Aufnahme 
der  verschiedenen  vor  die  Spalten  zu  setzenden  Objecte  und  des 
Spaltschirmes.  So  konnten  die  Beugungsspalten  sammt  den 
übrigen  Objecten  geoau  genug  in  die  Mitte  des  Objectives  ge-  ' 
bracht  werden. 

Ist  CoUimatorspalte  und  Spiegel  eingesetzt  und  lässt  man 
das  Heliostatenlicht,  das  noch  früher  durch  eine  etwa  4™°^  breite 
Spalte  geht,  einfallen,  so  erscheinen  sofort  auf  dem  Spaltschirme 
die  vom  Spiegel  reflectirten  Spaltenbilder.  Gewöhnlich  fielen  i 
sie  nicht  genau  in  die  Spaltöffnungen,  konnten  aber  durch  Be-  ! 
nutzung  der  Stellschrauben  am  Spiegel  sehr  leicht  mit  diesen  in  i 
Coincidenz  gebracht  werden.  Dieses  Mittel  der  genauen  Spiegel- 
stellung versagt  bei  Anwendung  von  Gas-  oder  Lampenlicht,  das 
zu  schwach  ist,  um  noch  gut  sichtbare  Bilder  auf  den  Spaltschinn 
zu  werfen  und  ist  das  Einstellen  in  diesen  Fällen  mitunter  eine 
Geduldprobe.  Die  Interferenzen,  die  ich  durch  Berücksichtigung 
aller  dieser  Vorsichtsmassregeln  erhielt,  waren  von  ganz  aus- 
gezeichneter Reinheit,  das  Bild  vollkommen  symmetrisch  und  die 
beiden  mittleren  Minima  haarscharf.  Da  das  Beobachtungs- 
fernrohr gelegentlich  auch  zum  Messen  verwendbar  sein  sollte, 
so  liess  ,ich  in  Ermanglung  eines  Ocularmikrometers  die  plan- 
parallele Glasplatte  mit  einer  Drehungsaxe  versehen,  welche  in 
die  reflectirende  Fläche  fiel.  Die  Drehung  geschah  mittels  feiner 
Schraube,  und  ein  Spiegel,  auf  die  aus  dem  Ocularansatz  ragende 
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Äxe  gesteckt,  gestattete  die  Bestimmang  der  Drehung  mittels 
Femrohr  und  Scala.  Ich  Überzeugte  mich,  dass  durch  diese 
Vorrichtung  der  mittlere  Fehler  einer  Einstellung  005  der  Fran- 
senbreite wenig  tiberschreitet. 

Bei  einer  ersten  Versuchsreihe  betrug  die  Entfernung  des 
Spaltenschirmes  vom  Spiegel  2-5  Meter,  die  Distanz  der  Licht- 
8cbwächungSBtellen  also  5  Meter;  sie  war  demnach  lOOmal 
grösser  als  die  grösste  Distanz  bei  den  Mtiller'schen  Versuchen 
and  wenn  die  letzteren  richtig  wären,  so  hätten  schon  bei  der 
geringen  Lichtschwächung  im  Verhältniss  von  1 :  5*5  ^  die  Minima 
eine  Verschiebung  von  nicht  weniger  als  13  Fransenbreiten  er- 
fahren, daher  wegen  Anwendung  weissen  Lichtes  diese  Minima 
ganz  verschwinden  müssen.  Obgleich  nun  die  Lichtschwächung 
viel  weiter  getrieben  wurde,  so  zeigte  sich  doch  bei  keiner  der 
nun  näher  anzugebenden  Arten  der  Intensitätsänderung  die  ge- 
ringste Spur  einer  Fransenverschieb uug. 

a)  Eine  Planparallel-Platte  von  Steinheil,  2°^°^  dick,  war 
drehbar  gemacht  um  eine  Axe,  die  durch  die  Mitte  der  einen 
sehmalen  Endfläche  ging  und  parallel  den  Spalten  in  ihrer  Mit- 
telebene lag.  Die  Neigung  dieser  26°^°*  langen  Platte  gegen 
das  Strahlenbttndel  konnte  von  90**  bis  zu  S^^'variiren.  Bei  den 
kleinsten  Neigungen  wurden  die  Inferenzen  etwas  undeutlich. 
Übrigens  bewirkt  das  Neigen  der  Platte,  je  nachdem  sie  vor 
oder  hinter  dem  Spaltschirm  angebracht  ist  und  je  nach  dem 
Sinne  der  Neigung  eine  Annäherung  oder  Entfernung  der  aus- 
tretenden, beziehungsweise  eintretenden  Strahlenbilndel,  die  mit 
der  Neigung  zunehmen.  Desshalb  konnten  nur  geringere  Licht- 
schwäcbnngen  auf  diese  Weise  hergestellt  werden,  wenn  nicht 
merkliche  Fransenverschiebungen  durch  Neigen  der  Platte  ein- 
treten sollten,  die  unabhängig  sind  von  der  Intensitätsänderung. 

b)  Um  diese  Ungenauigkeiten  zu  umgehen  und  die  Hellig- 
keitsvariationen noch  weiter  zu  treiben,  habe  ich  polarisirtes 
Licht  angewendet.  Ein  Nicol  vor  die  eine  Beugungsspalte  zu 
setzen  war  unthunlich,  ohne  die  Entfernung  der  beiden  Spalten 
sehr  bedeutend  zu  vergrössern.  Ich  Hess  daher  von  Herrn  Steeg 


1  a.  a.  0.  pag.  120. 
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ein  rechtwinkeliges  Kalkspath-Parallelepiped  verfertigen,  das 
40™°*  lang  und  so  geschnitten  war,  dass  die  Hau ptschnitts- Ebene 
parallel  war  zweien  der  längeren  Seitenflächen ;  die  beiden  an- 
deren Seitenflächen  standen  dann  senkrecht  zum  Hauptschnitt 
und  die  beiden  polirten  Endflächen  wurden  parallel  den  natür- 
lichen Krystallflächen  gewählt.  Dieses  Parallelepiped  wurde  so 
zwischen  Spaltschirm  und  Objectiv  eingelegt,  dass*  die  eine  zum 
Hauptschnitt  senkrechte  Seitenfläche  parallel  den  Strahlenbttn- 
dein  in  die  Mitte  zwischen  beide  Spalten  zu  liegen  kam.  Näher 
dem  Objectiv  befand  sich  noch  eine  zweite,  mit  der  vorderen 
congruenten  Spalte  genau  in  der  Richtung  der  Strahlen.  Es 
gelangten  demnach  sowohl  vom  austretenden  wie  vom  eintreten- 
den StrahlenbOndel  nur  die  ordentlich  gebrochenen  Strahlen  znr 
vorderen,  beziehungsweise  hinteren  Spaltöfinung.  Obgleich  diesem 
Kalkspath-Priema  vorzüglich  gearbeitet  war,  so  zeigten  doch  die 
beiden  polirten  Endflächen  eine  kleine  Neigung  gegen  einander 
die  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  gewählten  Anordnung 
hinreichte,  die  beiden  Spaltenbilder,  die  im  Beobachtungsfem- 
röhre  entstehen,  zu  trennen  und  die  Interferenzen  verschwinden 
zu  machen.  Ich  versuchte  zuerst  diesen  Fehler  durch  ein  Wasser- 
prisma zu  compensiren,  allein  selbst  nachdem  es  mir  gelang 
ein  solches  herzustellen,  mit  einem  brechenden  Winkel  gleich 
einer  Bogenminute,  war  die  bewirkte  Ablenkung  noch  etwa  5mal 
grösser  als  die  benöthigte.  Da  übrigens  für  das  Zustandekom- 
men der  Interferenzen  in  diesen  Versuchen  eine  Ablenkung  der 
austretenden  Strahlen  im  Sinne  der  Spaltenlänge  keinen  stören- 
den Einflnss  übt,  so  verfiel  ich  darauf,  dem  Kalkspath  wo  möglieh 
eine  solche  Lage  zu  geben,  dass  die  brechende  Kante  des  von 
seinen  Endflächen  gebildeten  Prismas  senkrecht  zur  Spaltenlänge 
zu  liegen  kam.  In  der  That  gelang  es,  durch  geringes  Drehen 
des  Kalkspathes  um  seine  Längsaxe  eine  entsprechende  Lage 
aufzufinden,  und  die  Interferenzen  in  schönster  Reinheit  zu  er- 
halten. Setzt  man  nun  vor  die  Collimatorspalte  ein  polarisirendes 
Nicol,  so  kann  man  durch  Drehen  desselben  das  InterferenzbiUl 
ganz  auslöschen  und  constatiren,  dass  die  Minima  bis  unmittelbar 
vor  ihrem  Verschwinden  die  Lage  ungeändert  beibehalten.  Dieser 
Versuch  ist  vollkommen  einwurfsfrei,  da  im  Gange  der  Licht- 
strahlen von  der  Lichtspalte  aus  bis  zum  Interferenzbilde  während 
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der  Helligkeitßvarlation  nicht  das  Mindeste  geändert  wird,  eine 
mögliehe  Compensirung  der  durch  Lichtschwächung  etwa  be- 
wirkten Verschiebungen  durch  solche  anderer  Natur  ausge- 
schlossen ist. 

c)  Um  durch  Absorption  die  Intensitätsvemiinderung  zu 
bewirken,  wurde  eine  beiderseits  durch  Planpararell  -  Platten 
verschlossene  Cuvette  zwischen  Objectiv  und  Spaltschirm  ge- 
stellt. Sie  war  durch  eine  Scheidewand  von  2°^°*  Dicke  in  zwei 
mit  einander  nicht  comraunicirende  Eäume  getheilt, .  so  dass  vor 
jede  Spalte  eine  der  beiden  Abtheilungen  sich  befand,  die  mit 
Alkohol  gefüllt  wurden.  Die  Fransen  blieben  vollkommen  klar, 
trotz  der  prismatischen  Ablenkung  der  austretendeij  Strahlen, 
die  sie  beim  Durchgang  durch  die  Cuvette  erlitten,  in  Folge  der 
nicht  genauen  Paralleleität  der  beiden  schliessenden  Glasplatten, 
denn  bei  dieser  Anordnung  war  die  Ablenkung  für  beide  Strah- 
lenbündel dieselbe.  In  die  eine  der  beiden  Kammern  konnte 
nun  tropfenweise  eine  stark  concentrirte  alkoholische  Lösung 
von  Anilinroth,  Anilinblau  oder  alkoholischer  Chlorophillextract 
etc.  zugesetzt  werden.  Auch  wurde  in  Wasser  fein  verriebene 
Tusche  zuerst  filtrirt  und  dann  mit  einer  grösseren  Menge  Alko- 
hol versetzt  und  die  so  erhaltene,  schwach  opalisirendc  und  gut 
durchsichtige  Flüssigkeit  in  kleinen  Partien  in  die  eine  Abthei- 
lung der  Cuvette  gebracht,  um  das  Verhalten  suspendirter  Kör- 
per zu  untersuchen.  Der  Erfolg  war,  wie  schon  erwähnt,  immer 
derselbe;  die  Fransen  blieben  unverändert.  Allerdings,  im  Mo- 
mente des  Eintropfens  verschwanden  sie  immer ;  dies  hatte  aber 
seinen  Grund  nur  in  der  ungleichförmigen  Vertheilung  der  zuge- 
setzten Flüssigkeit,  die  eine  etwas  andere  Dichte  besass,  als  der 
Alkohol  in  der  Cuvette.  Man  überzeugt  sich  hievon  leicht  durch 
Eintropfen  erwärmten  Alkohols,  das  genau  denselben  Effect  her- 
vorbringt. EUhrt  man  die  Flüssigkeit  jedesmal  gut  um,  so  er- 
scheinen die  Fransen  sofort  wieder. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  durchliefen  die  in- 
terferirenden  Strahlen  die  Luft.  In  derselben  Weise  wurden  die 
Versuche  nunmehr  auch  auf  Körper  mit  grösserem  Brechungs- 
expoueuten  ausgedehnt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Ent- 
fernung zwischen  Spaltschirm  und  Spiegel  kleiner  war.  Zu 
einem  anderen  Zwecke  hatte  ich  mir  8  Stück  Glasplatten  aus 
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Leicht-Flint,  jede  40™"  lang  und  an  den  Endflächen  polirt,  von 
St  ein  heil  verfertigen  lassen.  Diese  Glasstücke  wurden  hin- 
tereinander zwischen  Spaltschirm  und  Spiegelfernrohr  gebracht, 
so  dass  die  interferirenden  Strahlenbtindel  in  Glas  einen  Weg 
von  2mal  320™™  Länge  zu  durchlaufen  hatten.  Das  Licht  er- 
schien durch  diese  Gläser  nur  wenig  grünlichgelb  gefärbt,  aber 
in  Folge  der  vielen  Reflexionen  stark  geschwächt,  doch  blieben 
die  Fransen  scharf.  Um  die  Lichtverluste  zu  verringern,  wurde 
noch  eine  Wassersäule  von  600™™  Länge  an  Stelle  der  Glassäulen 
gebracht;  in  beiden  Fällen  konnte  bis  zum  Momente  des  Ver- 
schwindens  keine  Verschiebung  constatirt  werden. 

Man  könnte  noch  an  die  Möglichkeit  denken,  dass  die  Ab- 
sorption zwar  mit  einer  Änderung  der  Wellenlänge  verbunden 
sei,  aber  in  der  Weise,  dass  im  Innern  des  absorbirenden  Me- 
diums  die  Wellenlänge   mit  fortschreitender  Absorption   sich 
ändert,  jedoch  wieder  denselben  Werth   annimmt,   wenn   die 
Lichtbewegung  in  das  ursprüngliche,  nichtabsorbirende  Medium 
zurückkehrt.     Es  wäre  dieses  der  Fall,  wenn  die  Absorption  in 
einer  Reibung  ihrep  Grund  hätte,  die  nach  einem  ähnlichen  Ge- 
setze wirkte,  wie  es  durch  die  Mü  11  er'sche  Differentialgleichung 
ausgedrückt  ist.    Hierüber  würden  die  früheren  Versuche  Nichts 
entscheiden,  vielmehr  müssten  die  interferirenden  Strahlen  einen 
längeren  Weg  in  dem  absorbirenden  Medium  zurücklegen.     Zu 
diesem  Zwecke  wurde  das  Wasser  durch  Anilinblau  schwach 
gefärbt  und  in  dieselben  Röhren  gefüllt,  die  in  den  früheren  Ver- 
suchen zur  Herstellung  der  Wassersäule  von  600™°  Länge  dien- 
ten.    Li  der  Interferenzfigur  war  nur  blaues  Licht  zu  bemerken. 
Da  dieses  Licht  am  schwächsten  absorbirt  wird,  so  wurde  in 
einem  zweiten  Versuche  der  Anilinzusatz  noch  kleiner  gewählt 
und  das  Licht  ging  durch  ein  gelbes  Glas  vor  der  Spalte  am 
Heliostaten,  welches  gerade  jene  Strahlen  hindurchliess,  die  in 
der  Anilinlösung  die  kräftigste  Absoi-ption  erleiden.     In  diesem, 
wie  in  dem  früherem  Falle,  war  jedoch  ebenfalls  keine  Verschie- 
bung der  Interferenzen  mit  abnehmender  Helligkeit  zu  bemerken. 

Nach  den  mitgetheilten  Zahlen  berechnet  sich  n  für  die 
Versuche  in  Luft  zu  9 .  10®,  für  die  Versuche  in  Glas  und  Wasser 
nahezu  2. 10®  und  3. 10®.  Die  Genauigkeit,  mit  welcher  demnach 
die  UnVeränderlichkeit  der  Wellenlänge  für  alle  Helligkeits- 
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Variationen  durch  die  vorhergehenden  Versuche  constatirt  ist 
wäre  für  Luft  der  182million8te,  für  Glas  und  Wasser  der 
40 — eOmillionste  Theil  einer  Wellenlänge.  Beachtet  man  noch, 
dass  durch  Polarisation  eine  etwa  20mal  grössere  Helligkeits- 
ändemng  erzielt  werden  konnte,  als  in  den  Mtlller'schen  Ver- 
suchen, so  dürfte  die  Genauigkeit  meiner  Versuche  sich  durch- 
schnittlieh 2000mal  grösser  herausstellen.  Ich  glaube  daher, 
entgegen  dem  Mttller'schen  Satze,  den  folgenden  nachgewiesen 
zu  haben: 

Selb  st  in  zweiter  Näherung,  welche  bereits  hun- 
derte von  Milliontheilen  einer  Wellenlänge  berück- 
sichtigt, ist  diese  Wellenlänge  des  Lichtes  sowohl 
im  freien  Äther,  als  auch  in  irgend  welchen  pon- 
derablen  Medien  unabhängig  von  der  Amplitude 
der  Lichtschwingungen,  also,  wenn  die  Schwin- 
gungsdauer gegeben,  eine  nur  von  der  Natur  des 
ruhend  gedachten  Mediums  abhängige  Constante. 

Die  Annahme  einer  inneren  Reibung  im  Äther,  die  mit 
Rücksicht  auf  die  Nothwendigkeit  eines  Extinctionsvermögens 
des  Weltraumes  und  im  Hinblick  auf  neuere  Ansichten  über  die 
Verbindung  der  optischen  und  elektrischen  Erscheinungen  ge- 
rechtfertigt sein  dürfte,  ist  durch  dieses  Resultat  nicht  ausge- 
schlossen, namentlich,  wenn  für  die  Reibung  die  New.ton'sche 
Hypothese  beibehalten  wird. 
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Über  die  Umwandlung  von  Säuren  der  Reihe  C^Htn^gO,  in 
solche  der  Reihe  C^^HanOg. 

Von  Dr.  Guido  Goldschmiedt, 

Privatdoeent  ^er  Chemie  in  Wien. 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  8.  Juli  1876.) 

Bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchungen  über  organische 
Säuren  fand  Kekule  \  dass  aus  Mdnobromcrotonsäure  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Wasser  das  Natriumsalz  der 
Buttersäure  erhalten  werde.  Kekul6  sagt  hierüber:  „Man  kann 
annehmen,  dass  zunächst  durch  RUckwärtssubstitution  Croton- 
säure  erzeugt  wird  und  dass  diese  sich  dann  additioneil,  mit 
2  At.  Wasserstoff  vereinigt.  Diese  Umwandlung  der  Croton- 
säure  zu  Buttersäure  hat  nichts  Überraschendes ;  es  ist  vielmehr 
wahrscheinlich,  dass  die  Cro tonsäure  und  ebenso  die  mit  ihr 
homologen  Säuren,  z.  B.  die  Acrylsäure,  Angelicasäure  u.  s.  w. 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  durch  Addition  mit  2  At.  Wasseretoff 
zu  vereinigen." 

In  der  That  wurde  bald  darauf  die  Crotonsäure  selbst  von 
B  u  1  k  *  direct  in  Buttersäure  umgewandelt,  was  kurz  vorher 
Körner  3  nicht  gelungen  war. 

Vom  Anfangsgliede  der  Reihe,  der  Acrylsäure  hat  Li^nne- 
mann*  nachgewiesen,  dass  es  fähig  sei  2  At.  Wasserstoff  zu 
binden  und  Propionsäure  zu  bilden.  Bei  der  Angelicasäure  gelang 
es  Jaff6  ^  ein  Additionsproduct  mit  2  At.  Brom  darzustellen; 
bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  aber  konnte  er  Valerian- 
säure  nur  an  ihrem  Gerüche  erkennen.  Später  machte  Ascher* 


1  Annal.  d.  Chem.  et  Pharm.  Suppl  2-100. 

^Ebep  daselbst  139-66. 

»  Eben  daselbst  137-235. 

4  Eben  daselbst  125-317  und  171-291. 

«  Eben  daselbst  135-281. 

«  Berichte  d.  Berl.  chem.  Gesellsch.  12*689. 
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die  Beobachtung^  dass  die  Reduction  der  Angelicasäure  zu 
Valeriansäure  leicht  durch  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor 
erfolge,  wenn  hohe  Temperaturen  (180 — 200*)  angewendet 
werden.  Die  höheren  Säuren  dieser  Beihe  ergaben  nach  den 
bisher  in  dieser  Bichtung  gemachten  Untersuchungen,  kein 
beiriedigendes  Resultat ;  dieselben  zeigten  durchwegs  das 
Vermögen  sich  mit  2  At.  Brom  zu  verbinden,  aber  nicht  mit  2  At. 
H,  auch  misslang  bei  Allen  der  Versuch  durch  Bückwärts- 
substitntion,  von  der  Bromverbindung  ausgehend,  zur  Fettsäure 
zu  kommen,  es  entstanden  hierbei  immer  wieder  die  ungesättigten 
Säuren. 

Dieses  Verhalten  wurde  flir  die  Ölsäure  von  Overbeck  *, 
flir  die  Elaidinsäure  von  Burg.*,  fUr  die  Hypogäasäure  von 
Schröder  ^  und  flir  die  Erucasäure  von  Otto  *  festgestellt. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  zur  Wasserstoflfentwicklung 
Natrinmamalgam  verwendet,  und  sowohl  die  Ölsäure  selbst,  als 
ihre  Bromverbindungen  wurden  der  Einwirkung  desselben  unter- 
worfen; nur  bei  der  Acrylsäure  wurde  von  Linnemann  auch 
Zink  und  Schwefelsäure  in  Anwendung  gebracht,  während  die 
Reduction  der  Angelicasäure  durch  Jodwasserstoff  bewirkt 
werden  konnte. 

Der  Umstand  nun,  dass  die  Säuren  der  Reihe  CnH^n-^O^ 
von  niederem  Kohlenstoffgehalt  in  Säuren  der  Reihe  CnHjnOj^ 
nmgewandelt  werden  konnten,  während  diese  Umwandlung  bei 
den  Gliedern  von  hohem  Moleculargewicht  nicht  möglich  schien, 
veranlasste  die  Annahme,  dass  die  bisher  bekannten  Glieder  der 
Ölsttnrereihe,  obwohl  sie  ihrer  empyrischen  Zusammensetzung 
nach  homol9g  sind,  doch  nicht  alle  analog  zusammengesetzt  sind. 
Ich  habe  bei  einigen  höheren  Gliedern  der  Ölsäurereihe 
diese  Umwandlung  nochmals  versucht  und  theile  in  folgendem 
die  Resultate  meiner  Untersuchungen  mit. 


1  Annal.  d.  Chem.  et  Pharm.  140-39. 
«  Jahresbericht  1864,  341. 
«  Annal.  d.  Chem.  et  Pharm.  143-22. 
«  Eben  daselbst  135-226. 
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Ölsäure. 

Keine  Ölsäure  wurde  mit  Jodwasserstoflfsäure  (Siedepunkt 
127'')  und  amorphem  Phosphor  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und 
8—10  Stunden  lang  auf  200-210**  erhitzt;  nach  dem  Erkalten 
zeigte  sich,  dass  die  Ölsäure  sich  in  der  Köhre,  die  beim  Öflfoen 
viel  Phosphorwasserstoff  unter  ziemlich  hohen  Druck  entliess, 
der  grössten  Menge  nach  in  eine  feste,  in  Blättchen  krystal- 
lisirende  Substanz  umgewandelt  hatte. 

Um  diese  Umwandlung  vollständig  zu  machen,  wurde  die 
Röhre  wieder  geschlossen  und  nochmals  erwärmt,  was  augen- 
scheinlich zum  Ziele  führte,  indem  die  flüssige  Säure  nun  ganz 
verschwunden  war. 

Die  überschüssige  Jodwasserstoffsäure  wurde  hierauf  ab- 
gegossen, die  Masse  wiederholt  unter  Wasser  geschmolzen,  um 
die  noch  anhängende  Mineralsäure  zu  entfernen,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  vom  amorphen  Phosphor  abfiltrirt. 

Beim  Erkalten  kamen  bald  blendend  weisse  Krystall- 
blättchen  zur  Ausscheidung,  deren  Schmelzpunkt  bei  70* 
gefunden  wurde. 

Eine  qualitative  Prüfung  ergab  einen  deutlich  nachweis- 
baren Jodgehalt,  der  aber  immerhin  so  gering  war,  dass  nicht 
daran  zu  denken  war,  dass  eine  Jodverbindung  in  irgend  er- 
heblicher Menge  vorläge ;  es  schien  sogar  wahrscheinlich,  dass 
die  schwache  Jodreaction  von,  der  organischen  Substanz  hart- 
näckiganhängender Jodwasserstoffsäure  herrühre.  Diese  Annahme 
bestätigte  sich  jedoch  nicht,  indem  der  Jodgehalt  jioch  nach- 
zuweisen war,  nachdem  die  Säure  mit  Barytwasser  verseift,  das 
unlösliche  Bariumsalz  mehrfach  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
und  nach  dem  Zerlegen  mit  Salzsäure,  einigemal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  worden  war.  Auch  durch  häufiges  Umkrystallisiren 
des  Natriumsalzes  aus  Alcohol  wurde  keine  ganz  reine  Substanz, 
erzielt.  Es  blieb  daher  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  ein 
kleiner  Bruchtbeil  der  Ölsäure  sich  direct  mit  Jodwasserstoff 
verbinde.  Die  Jodreaction  verschwand  auch  sofort,  als  die  Säure 
in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgan  behandelt 
wurde.  Die  aus  dem  so   entstandenen  Natriumsalz  dargestellte 
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Säare  wurde  mehrmals  aus  Alcohol  umkrystallisirt,  um  die  durch 
die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  aui  die  Jodver- 
bindnng  etwa  regenerirten  Spuren  von  Ölsäure  zu  entfernen. 
Die  Substanz  stellte  weisse  Blättchen  oder  Nadeln  dar.  Ihr 
Schifielzpunkt  war  genau  derjenige  der  Stearinsäure,  nämlich 
69-4** 

Bei  der  Verbrennung  gaben : 

0-1537  Grni.  Substanz  0-4278  Grm.  Kohlensäure  und  0-1798 
Grm.  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHseOg 

C 75-91  760G 

H 12-99  12-67 

0 11-10  11-27 


100-00  100-00 

Diese  Zahlen  stimmen  genügend  mit  den  fllr  Stearinsäure 
berechneten;  eine  Anzahl  von  Metallbestiinmungen  in  Salzen 
führte  zur  selben  Formel. 

Silber  salz:  0-1543  Grm.  Substanz  gaben  0-0425  Grm 
Silber. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^isI^ssOgAg 

Ag 27-61  27-54 

B  aryumsalz:  0-6709  Grm.  Substanz  gaben  0-2202  Grm. 
schwefelsaures  Barium. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Ct8H850a)2Ba 

Ba 19-30  19-48 

Strontiumsalz:  0-2639  Grm.  Substanz  gaben  00707 
Grm.  schwefelsaures  Strontium. 

24* 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Ci8H850a)8Sr 

Sr 12-77  12-46 

Die  genaue  Übereinstimmung  der  Schmelzpunkte  und  die 
bei  den  analytischen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  stellten 
die  Identität,  der  aus  Ölsäure  auf  beschriebene  Art  erhaltenen 
SäurC;  mit  Stearinsäure  ausser  allen  Zweifel;  zur  weiteren 
Bestätigung  wurde  aber  auch  noch  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  deren  Athyläther 
dargestellt.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  wurde  in 
Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  in  verdünntes  wässeriges 
kohlensaures  Natron  gegossen;  durch  mehrmaliges  Lösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  wurde  der  Äther  noch  weiter 
gereinigt.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  32 — 34**.  Für  den  aus 
natürlicher  Stearinsäure  auf  gleiche  Weise  dargestellten  Äther 
fand  ich  32— 33^ 

(33-7**     Steintz,     Duffy;    30—31**     Eedtenbacher; 

31**  Hauhort;    32"   Francis;    32-9**    Pebal;    33-3* 

Crowder). 

Auch  sonst  gleicht  der  Äther  dem  aus  natürlicher  Stearin- 
säure dargestellten  vollkommen. 

Emcasäure. 

Ganz  reine  Erucasäure  (Schmelzpunkt  33—34**),  die  ich 
aus  fettem  Senföle  gewonnen  hatte,  wurde  mit  Jodwasserstoflf- 
säure  und  amorphem  Phosphor,  wie  es  im  Vorhergehenden  von 
der  Ölsäure  beschrieben  wurde,  behandelt,  und  das  Prodnct  in 
derselben  Weise  gereinigt.  Die  Umwandlung  findet  hier  schon 
bei  180-190**  statt. 

Ich  habe  diesen  Versuch  bereits  am  Schlüsse  meiner  Ab- 
handlung „Über  die  Bestandtheile  des  aus  schwarzem  Senf- 
samen   gewonnenen    fetten    Öles"  ^  vorübergehend  erwähnt. 


1  Diese  Berichte  70.  II. 
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Damals  ausgefhhrte  Aoalysen  lieferten  Zahlen^  welche  keinen 
Zweifel  darüber  znliessen;  dass  das  Beactionsprodnet  die 
Znsammensetzang  der  der  Erncasäure  entsprechenden  Fettsäure 
habe;  der  Schmelzpunkt  lag  aber  um  3—4**  höher  als  derjenige, 
den  ich  fVir  absolut  reine  Behensäure  gefunden  hatte.  Ich  sprach 
daher  die  Yermuthung  ans,  dass  die  Säure  vielleicht  nicht 
Behensäure  selbst,  sondern  ein  ihr  isomeres,  noch  unbekanntes 
Glied  der  Fettsäurereihe  sei.  Ich  habe  mich  seither  davon  über- 
zeugt, dass  dem  nicht  so  sei,  denn  die  vollständig  gereinigte 
Sänre  schmilzt  bei  76**,  während  ich  für  reine  Behensäure  aus 
SenfÖl  75-5**  gefunden  hatte. 

Die  Erklärung  für  den  zuerst  gefundenen  etwas  höher 
gelegenen  Schmelzpunkt  dürfte  wohl  darin  zu  suchen  sein,  dass 
sich  in  der  damals  untersuchten  Substanz,  wie  ich  bei  wieder- 
holter Prüfung  fand,  doch  noch  Spuren  von  Jod  nachweisen 
Hessen,  die  erst  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgan  weg- 
gebracht werden  konnten;  es  hatte  also  auch  hier  neben  der 
Addition  von  2  At.  Wasserstoff,  bei  einem  kleinen  Theile  der 
Erncasäure,  Addition  von  Jodwasserstoff  stattgefunden. 

0-1367    Grm.  Substanz   gaben  0-3894   Grm.    Kohlensäure 
und  0-1503  Grm.  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  ftir 
Gefanden  Og8H4403 

C 77-69  77-65 

H 12-48  12-94 

0 9-83  9-41 

100-00  100-00 

Natronsalz:  0-6358  Grm.  Substanz  gaben  0-1009  Grm. 
schwefelsaures  Natrium. 

Berechnet  für 
Gefunden  C28H4,0aNa 

Na 6-35  6-35 

Silbersalz:  0-1987  Grm.  Substanz  gaben  0-0487  Grm. 
Silber. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  ftir 
Gefunden  Cn88H4,0eAg 

Ag 24'bl  24-10 

Calciumsalz:  0-3440  Grm.  Substanz  gaben  0-0290  Gm. 
Calciumoxyd. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C28H4,0jB)gCa 

Ca 602  5-57 

Bariiimsalz:  0-7174  Grm.  Substanz  gaben  0-2012  Grm. 
»chwefelsaures  Barynm. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  (C23H„08)aBa 

Ba 16-49  16-81 

Der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alcoholische 
Säurelösung  entstehende  Äther,  welcher,  wie  der  Stearinsäure- 
äther gereinigt  wurde,  schmilzt  bei  48-5*',  der  Äther  der  natür- 
lichen Behensäure  nach  Völker's  *  Beobachtung  bei  48 — 49°. 

Nachdem  es  sich  nun  ergeben  hatte,  dass  sowohl  Ölsäure, 
als  Erucasäure,  entgegen  den  bisherigen  Erfahrungen  2  At. 
Wasserstoff  zu  fixiren  vermögen,  und  dass  hiebei  in  beiden 
Fällen  Fettsäuren  entstehen,  die  in  der  Natur  beinahe  stets  neben 
den  entsprechenden  Ölsäuren  gefunden  werden,  schien  e^  mir 
von  besonderem  Interesse,  auch  die  Isomeren  dieser  beiden 
Säuren,  die  Elaidinsäure  und  Brassidinsäure  in  dieser  Richtung 
zu  untersuchen,  indem  ich  erwartete,  dass  das  Resultat  dieser 
Versuche  einen  Einblick  in  die  Beziehungen  bieten  würden,  in 
welchen  die  in  so  nahem  genetischen  Zusammenhang  stehenden 
Isomerien  zu  einander  sind. 

Die  Elaidinsäure  und  Brassidinsäure  wurden  aus  reiner 
Ölsäure,  beziehungsweise  Erucasäure,  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  erhalten  und  durch  Erystallisation  aus  Alcohol 


t  Annal.  d.  Chem.  Pharm.  64*342. 
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gereinigt  und  zeigten  dann  den  richtigen  Schmelzpunkt.  (Elaidin- 
säure  45^,  Brassidinsäure  59—60**). 


Elaldinsäure. 

Die  Behandlang  and  Reinigung  war  ganz  dieselbe^  wie  sie 
bei  den  vorausgehenden  Säuren  beschrieben  wurde ;  der  Schmelz- 
punkt der  veränderten  Substanz  war  auch  hier  bei  69—70** 
gelegen  und  die  Analysen  führten  zur  Formel  der  Stearinsäure : 
0-2771  Grm.  gaben  0-7707  Grm.  Kohlensäure  und  0-3195 
Grm.  Wasser. 

In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 

Gefundtin 

C|»H,eO, 

c... 

...  75-85 

76-06 

H... 

...   12-81 

12-67 

0... 

...   11-34 

11-27 

100-00 

100-00 

Bariumsalz:  0-4583  Grm.  Substanz  gaben  0-1529  Grm. 
schwefelsaures  Barium. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Cj8H3503)2Ba 

Ba 19-62  19-48 


Brassidinsäure. 

Über  die  Anstellung  des  Versuches  und  die  Reinigung  des 
Kobproductes  ist  dem  bei  den  vorhergehenden  Substanzen 
Gesagten  nichts  hinzuzufügen;  das  reine  Reductionsproduct 
schmilzt  bei  76*",  und  da  auch  hier  die  Ergebnisse  der  Analyse 
befriedigend  mit  den  Zahlen  der  Behensäure  Übereinstimmten, 
so  ist  kein  Zweifel,  dass  diese  Säure  sich  wirklich  gebildet  habe. 
0-2462  Grm.  Substanz  gaben  0  •  6999  Grm.  Kohlensäure  und 

0-2818  Grm,  Wasser. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^^380440, 

C 77-53  77-65 

H, 12-72  12-94 

0 9-75  9-41 

lOO-OO  10000 
Bariumsalz:  0-6212  Grm.  Substanz  gaben  0-1762  Grm. 
schwefelsaures  Barium. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C,8H4,Oa),Ba 

Ba 16-68  16-81 


Der  Umstand  nun;  dass  aus  den  isomeren  Säuren  Oelsäure 
und  Elaidinsäure  einerseits,  Erucasäure  und  Brassidinsäure 
anderseits  bei  der  Addition  von  2  At.  Wasserstoff  eine  und  die- 
selbe Fettsäure  entsteht,  gestattet,  wenn  auch  nicht  über  die 
thatsächliche  Constitution  derselben,  so  doch  über  die  relative 
Verschiedenheit  oder  Gleichheit  der  Bindungsart  der  Kohlenstoff- 
atome dieser  Substanzen,  Betrachtungen  anzustellen. 

Nimmt  man  nicht  an,  was  übrigens  auch  möglich  wäre,  dass 
bei  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  anf  Elaidinsäure 
und  Brassidinsäure,  der  Addition  von  2  At.  Wasserstoff  eine 
Rückbildung  der  isomeren  Ölsäure  resp.  Erucasäure  vorausgehe, 
so  ist  die  Möglichkeit  einer  Verschiedenheit  der  Anordnung  der 
Kohlenstoffatome,  in  je  zwei  Isomeren,  durch  die  Bildung  der 
identischen  Fettsäure  aus  denselben  ausgeschlossen.  Es  bleibt 
dann  zur  Erklärung  dieser  Isomerien  nur  die  Annahme  übrig,  in 
Folge  welcher  in  der  Elaidinsäure  und  Brassidinsäure,  bei  gleich- 
artiger Verkettung  der  Kohlenstoffatome,  die  zwei  Wasserstoff- 
atome, durch  welche  sich  ihre  Formeln  von  jenen  der  ent- 
sprechenden Fettsäuren  unterscheiden,  an  anderen  Kohlenstoff- 
atomen fehlen  würden,  als  bei  der  Ölsäure  und  Erucasäure;  es 
wären  also  mit  anderen  Worten  in  den  ersteren  andere  Kohlen- 
stoffatome  durch  doppelte  Affinitäten  verknüpft  als  in  letzteren. 
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Die  Ölsäure  stünde  demnach  zur  Elaidinsänre,  die  Eruca- 
säure  zur  Brassidinsäure  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  die  Fumar- 
gänre  zur  Maleinsäure  oder  Ita-citra-  und  Mesaconsäure  unter- 
einander,  welche  ebenfalls  bei  der  Addition  von  Wasserstoff 
identische  gesättigte  Verbindungen  geben. 

Zur  Beurtheilung  des  Ortes,  an  welchem  doppelte  Bindung 
zweier  Eohlenstoffatome  stattfindet,  haben  wir  Anhaltspunkte 
bei  der  Ölsäure  und  Erucasäure.  Erstere  spaltet  sich  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure, 
letztere  in  Arachinsäure  und  Essigsäure;  man  konnte  daher 
folgende  Formeln  für  diese  beiden  Säuren  aufstellen,  unter  der 
Annahme,  dass  die  Spaltung  zwischen  jenen  beiden  Kohlenstoff- 
atomen eintrete,  welche  doppelt  verbunden  sind. 

Ölsäure  Erucasäure 

II  II 

C— H  C-H 

I  I 

Theoretisch  könnte  man  voraussetzen,  dass  die  durch  sal- 
petrige Säure  umgewandelten  Säuren,  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat, Spaltungsprodncte  von  anderer  Zusammensetzung  liefern 
würden. 

Nach  einer  von  Meyer*  im  Jahre  1840  gemachten  Beob- 
achtung zerfällt  die  Elaidinsäure  hiebei,  wie  die  Ölsäure,  in 
Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Das  Verhalten  der  Brassidinsäure 
gegen  schmelzendes  Kali  werde  ich  studieren,  sobald  ich  wieder 
im  Besitze  reinen  Materiales  sein  werde. 


i  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  35,  174. 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  medioinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicnm  Rechnung  zu 
t ragen;  hat  die  mathem.-natnrwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
ans  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  1872  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtheilangen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können : 
I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie ,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 
n.  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Asti-onomie. 
III.  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus   dem  Gebiete   der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 
Von  der  I.  und  II.  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  in.  3 — 4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sämmtlicher  drei  Abthei- 
Inngen  beträgt  24  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdriieke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  G  e  r  o  1  d's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-AuszUge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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Odstrcii,  Einige  Versuche  über  magnetische  Wirkungen  roti- 

render  körperlicher  Leiter.  [Preis:  10  kr.  =  20  Pfg.]    .    389 

Barth  u.  Senhofer,  Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium der  Universität  Innsbruck.  22.  Über  die  Einwir- 
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10  Pfg.] 422 
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XX.  SITZUNG  VOM  14.  OCTOBER  1875. 


Der  Präsident  begrtisst  die  Mitglieder  der  Classe  bei  ihrem 
Wiederzusammentritte. 

Derselbe  gedenkt  der  schmerzlichen  Verluste,  welche  die 
Akademie  und  speciell  die  math.-naturw.  Classe  durch  das  am 
29.  September  erfolgte  Ableben  des  correspondirenden  Mitglie- 
des Herrn  Prälaten  Dr.  Augustin  Reslhuber  und  das  am 
8.  October  erfolgte  Hinscheiden  des  wirklichen  Mitgliedes  Herrn 
Hofrathes  Dr.  Heinrich  Hlasiwetz  erlitten  hat. 

Sämmtliche  Anwesende  drücken  ihr  Beileid  durch  Erheben 
von  den  Sitzen  aus. 

Der  Secretär  legt  Dankschreiben  vor  von  Herrn  Dr.  Stein- 
dachner  für  seine  Wahl  zum  wirklichen  Mitgliede,  von  Herrn 
Charles  Darwin  für  seine  Wahl  zum  ausländischen  Ehrenmit- 
gliede,  von  den  Herren  A.DesCloizeaux  und  C.  Weierstrass 
ttir  ihre  Wahl  zu  ausländischen  correspondirenden  Mitgliedern, 
und  von  Herrn  Prof.  Emil  Wey  r  für  seine  Wahl  zum  correspon- 
direnden Mitgliede  im  Inlande;  femer  von  Herrn  Dr.  F.  Exner 
für  die  ihm  bewilligte  Subvention  zur  Untersuchung  der  Leitungs- 
fähigkeit des  Tellurs,  von  den  Directionen  der  Universitäts- 
bibliothek in  Innsbruck  und  der  Communal-Unterrealschule  in 
Kollin  für  bewilligte  akademische  Publicationen. 

Se.  Excellenz  der  Herr  Curator- Stellvertreter  übermittelt 
eine  von  Herrn  L.  H.  J.  Codron  in  Paris  Sr.  Majestät  unter- 
breitete und  für  die  Akademie  bestimmte  Beschreibung  des  von 
ihm  erfundenen  Luftschiffes. 

Der  Secretär  legt  die  soeben  erschienene  erste  Abtheilung 
des  anthropologischen  Theiles  des  Novara- Reisewerkes  vor, 
welche  die  Cranien  der  Novara-Sammlung,  bearbeitet  von  Herrn 
Dr.  Zuckerkandl^  enthält. 

25* 
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Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandinngen  vor: 

1.  Die  von  Herrn  Prof.  Barth  ttberseudeten  Mittheilnngen 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  in  Innsbruck 
und  zwar: 

„Über  die  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzol- 
sulfosäure  und  eine  neue  Benzoldisulfosäure",  von  Dr.  L.  Barth 
und  C.  Senhofer. 

„Über  einige  Abkömmlinge  der  EUagsäure",  von  0.  Rem-      j 
bold.  ( 

„Über  Nitroderivate   des  Anthraflavons" ,   von  F.  Schar-      J 
dinger. 

„Über  neue  Naphtalinderivate^,  von  C.  Senhofer. 

„Über  Tetramethylammonium -Eisencyanllr",  von  Dr.  L 
Barth. 

2.  „Das  independente  Bildungsgesetz  der  Kettenbrüche*, 
von  Herrn  Dr.  Sigmund  6 ttnth er,  Docenten  am  Polytechnicnm 
in  München. 

3.  „Die  Entwicklung  des  Euler'schen  Algorithmus",  von 
Herrn  Leopold  Klug,  Oberrealschullehrer  in  Pressburg. 

4.  „Untersuchungen  über  die  Ausscheidung  von  Wasser- 
dampf bei  den  Pflanzen",  von  Herrn  Karl  Eder  in  Penzing. 

5.  „Über  die  Einwirkung  des  Glycerins  auf  Stärke  bei 
höheren  Temperaturen",  von  Herrn  Karl  Zulkowsky,  Pro- 
fessor an  der  technischen  Hochschule  in  Brunn. 

6.  Die  von  dem  c.  M.  Herrn  Prof.  Pfaundler  eingesandte 
Abhandlung :  „Über  die  beim  Lösen  des  salpetersauren  Ammo- 
niaks in  Wasser  auftretenden  Wärmeerscheinungen  und  deren 
Verwerthung  bei  Verwendung  dieses  Salzes  bei  Kältemischun- 
gen", von  Joh.  ToUinger,  Assistent  am  physikalischen  Labo- 
ratorium der  Universität  in  Innsbruck. 

7.  „Über  die  hypertrophischen  Verdickungen  an  der  Intima 
der  Aorta"  von  Herrn  Dr.  Franz  Schnopfhagen,  Assistenten 
und  Privatdocenten  an  der  Universität  Innsbruck* 

8.  „Über  die  Malfatti'sche  Aufgabe  nnd  deren  Construction 
und  Verallgemeinerung  von  Steiner"  von  Herrn  Dr.  F.  Mer- 
tens,  Professor  an  der  Universität  Krakau. 
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9.  „Über  das  Cinchonin"  von  Herrn  Dr.  H.  Weidel,  Assi- 
stenten am  ersten  chemischen  Laboratorium  der  hiesigen  Uni- 
versität. 

Herr  Wilhelm  Suida,  Assistent  am  thierphysiologischen 
Institute  der  Hochschule  für  Bodencultur,  hinterlegt  ein  versie-' 
geltes  Schreiben  (präsentirt  am  24.  Juli)  mit  dem  Ersuchen  um 
dessen  Aufbewahrung  zur  Sicherung  seiner  Priorität. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Ludwig  Boltzmann  überreicht  fol- 
gende drei  Abhandlungen:  1.  „Über  das  Wärmegleichgewicht 
von  Gasen,  auf  welche  äussere  Kräfte  wirken".  2.  „Bemerkun- 
gen über  die  Wärmeleitung  der  Gase'^.  3.  „Zur  Integration  der 
partiellen  Diflferentialgleichungen  erster  Ordnung". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acade  mie  Royale  des  Sciences,  des  Lettres  et  des  Beaux  Arts 
de  Belgique:  M6moires.  Tome  XL.  Bruxelles,  1873;  4®.  — 
Memoires  couronn^s  et  M^moires  des  savants  ^trangers. 
Tomes  XXXVII  &  XXXVIU.  (1873  &  1874).  Bruxelles;  4«. 
—  Memoires  couronnes  et  autres  Mömoires,  CoUection  in  8®. 
Tome  XXin.  Bruxelles,  1873.  —  Bulletin.  44^  Ann6e,  2' 
s6rie,  Tome  39.  Bruxelles,  1875,  8^  —  Table  generale, 
chronologique  et  analytique  des  chartes,  lettres,  ordonnan- 
ces  trait6s  et  autres  documents  contenus  dans  les  1",  2*  et 
3*  86ries  des  Bulletins  de  la  Commission  Royale  d'historie. 
Par  J.  J.  E.  Proost.  Bruxelles,  1874;  8^  —  Compte  rendu 
des  s^ances  de  la  Commission  Royale  d'historie.  IV*  serie. 
Tome  I",  2%  3*  &  4*  Bulletins ;  Tome  11%  1*'  &  2\  Bulletins. 
Bruxelles,  1873  &  1874;  8«.  —  Annuaire.  1874,  XL*  Annee. 
Bmxelles;  8^  —  Biographie  nationale.  Tome  IV*,  2*  Partie. 
Bruxelles,  1873;  8^. —  CoUection  de  Chroniques  Beiges  in- 
ödites.  4  Volumes.  Bruxelles,  1873  &  1874;  4». 

American  Journal  of  Science  and  Arts:  IlPSeries.  Vol.  VIII, 
Nrs.  43—48;  Vol.  IX,  Nrs.  49—54.  New  Haven,  1874  & 
1875;  8«. 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  21—28.  Wien,  1875;  8». 

Arbeiten  aus  der  physiologischen  Anstalt  zu  Leipzig.  IX.  Jahr- 
gang. 1874.  Leipzig,  1875;  8^ 


382 

Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2046—2056  (Bd.  86.  6-16.) 

Kiel,  1874;  4«. 
Comptes  rendus  des  seances  de  TAcad^mie  des  Sciences.  Tome 

LXXXI,  Nr.  2—12.  Paris,  1875;  4«. 
Gesellschaft,   k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilnngen. 

Band  XVIII  (neuer  Folge  VIII)  Nr.  8  &  9.Wien,  1865;  8^. 

—  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band,  Nr.  15—18. 
Wien,  1875;  4«. 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.r  Zeitschrift.  XXXVI.  Jahrgang, Nr. 30 

bis  40.  Wien,  1875;  4«. 
Institute,  The  Anthropological,  of  Great  Britain  andireland: 

Journal.  Vol.  IV,  Nr.  2.  London,  1875;  8'>. 
Journal  für  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.  F.  Band  XII, 

1.,  2.,  3.  &  4.  Heft.  Leipzig,  1875;  8o. 
Landbote,    Der  steirische.   8.  Jahrgang,  Nr.   15 — 20.  Graz, 

1875;  40. 
Landwirthschafts  -  Gesellschaft,   k.  k.,  in  Wien:   Ver- 
handlungen und  Mittheilungen.  Jahrgang  1875.  August  und 

September -Heft.  Wien;  8^ 
Mit t heilangen  des  k.  k.  techn.  &  administrat.  Militär-Comite. 

Jahrg.  1875.  7.-9.  Heft,  Wien;  8^ 

—  Mineralogische,    von    G.   Tschermak.    Jahrgang   1875, 
Heft  2.  Wien;  4«. 

Moniteur  scientifique  du  D**"  Quesneville.  404*  —  406' 
Livraisons.  Paris,  1875;  4^ 

Natur e.  Nr.  299—309,  Vol.  XIL  London,  1875;  4». 

Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Jahrbuch.  Jahrgang  1875. 
XXV.  Band,  Nr.  2.  Wien ;  4®.  —  Verhandlungen.  Jahrgang 
1875,  Nr.  10— 12.  Wien;  4«. 

„Revue  politique  et  litt6raire"  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  T^tranger".  VAnn^e,  2*  S6rie.  Nrs.  4—14. 
Paris,  1875;  40. 

Societatea  academica  romäna:  Annalile.  Tomu  I. — VII.  Bu- 
curesci,  1869 — 1875;  gr.  8".  —  Dictionariulu  limbei  romäne. 
Tomu  I.  Bucuresci,  1873;  gr.  8^  —  Gramatec'a  limbei  ro- 
mäne. Parte  I.  analitica.  De  Tim.  Cipariu.  Bucuresci, 
1870;  8**.  —  Operele  principelui  Demetriu  Cantemiru. 
Tomu  I.  Descriptio  Moldaviae.  Bucuresci,  1872;  8*^. 
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Soci6t6  Royale  des  Sciences  de  Lifege:   M6moires.  II*  Sirie. 

Tome   IV.   Bruxelles,   Paris,   Londres,   Berlin,    1874;  8^ 
Society,  The  Royal  Geographica!,  of  London:   Proceedings. 

Vol.  XIX,  Nr.  6.  London,  1875;  8^ 
—  The  Asiatic,  of  Bengal:  Journal.  Part  I,  Nr.  1.  1875.  Part  II 

Nr.  4. 1874.  Calcutta;  8^.  —  Proceedings.  1875,  Nrs.H— V. 

Calcutta;  8».  —  Bibliotheca  Indica.  N.  S.  Nr.  315.  Calcutta, 

1875;   8^    —    Notices  of  Sanskrit  Mss.  by  Rdjendralila 

Mitra.  Nr.  IX.  Vol.  HI,  Part  H.  Calcutta,  1875;  8«. 
Upsala,    Universität:   Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

dem  Jahre  1874/5.  8«  &  4«. 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  30—40. 

Wien,  1875;  4^ 
Zeitschrift    des    österr.  Ingenieur-    &  Architekten  -  Vereins. 

XXVIL  Jahrgang.  11.— 14.  Heft.  Wien,  1875;  4P. 
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Über  die  Einwirkung  des  Glycerins  auf  Stärke  bei  höheren 
Temperaturen. 

Von  Karl  Zulkoirsky, 

o.  ö.  Pro/estor  der  rhemiachen  Technologie, 

Durch  das  Studium  der  diastatischen  Fermente  wurde  ich 
zur  Bereitung  von  löslicher  Stärke  angeregt,  da  sich  bei  der 
Prüfung  ihrer  Wirkungen,  mit  Stärkelösungen  viel  exactere 
Besultate  erwarten  Hessen  als  mit  Zuhilfenahme  von  gewöhn- 
licher Stärke. 

Ich  hatte  an  den  in  Vorschlag  gebrachten  Bereitungsmethoden 
mancherlei  auszusetzen,  und  wurde  hiedurch  zu  einem  Versuche 
veranlasst,  welcher  eine  bessere  Darstellungsmethode  für  dieses 
Präparat  in  Aussicht  stellte.  Durch  den  in  Rede  stehenden 
Versuch  sollte  die  Einwirkung  des  Glycerins  auf  Stärke  bei 
höheren  Temperaturen  ermittelt  werden ;  in  der  sicheren  Voraus- 
setzung hiebei  lösliche  Stärke  zu  erhalten.  Diese  Vermuthung 
hat  sich  völlig  bewahrheitet  und  ausserdem  hat  dieser  Versuch 
zu  mehreren  anderen  interessanten  Ergebnissen  gefllhrt,  welche 
im  Nachfolgenden  dargelegt  werden  sollen. 


Wenn  man  in  IKilog.  concentrirtemGlycerin  50—60  Gramm 
Kartoffel-  oder  Weizenstärke  einrührt  und  dieses  Gemisch  in 
einer  auf  eine  Eisenschale  gestellten  Porzellanschale  unter  fort- 
währendem Umrühren  erhitzt,  so  findet  zunächst  ein  starkes 
Aufquellen  der  Stärkekörnchen  statt.  Bei  etwa  130**  C.  tritt  eine 
Deformation  derselben  ein;  die  ganze  Masse  stellt  nunmehr  einen 
dicken,  zähen  Kleister  dar,  welcher  das  Umrühren  beträchtlich 
erschwert. 

Wird  die  Temperatur  weiter  gesteigert,  so  findet  eine  fort- 
währende Abnahme  der  Consistenz  statt  und  bei  ungefähr  160 
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bis  170°  C.  erscheint    die    Stärke    in    dem    Glycerin 
völlig  gelöst. 

Diese  Lösung  ist  im  heissen  Zustande  dünnflüssig,  erscheint 
völlig  durchsichtig,  so  dass  man  den  Boden  der  Schale  genau 
sehen  kann  und  besitzt  eine  weingelbe  Farbe.  Setzt  man  die 
Erhitzungweiter  fort,  bis  dasGlycerin  in  dichten  weissenNebeln 
zu  verdampfen  beginnt,  das  anfängliche  Entweichen  von  Wasser- 
dampf aufgehört  hat,  wobei  die  Temperatur  auf  190®  C.  steigt, 
so  ist  die  Stärke  nahezu  vollständig  in  die  lösliche  Modification 
übergegangen.  Als  Kennzeichen  der  stattgefundenen  Umwand- 
lung dienen  einige  Tropfen  der  heissen  Lösung,  die  man  in 
einem  Probeglase  mit  etwas  Wasser  vermischt. 

Klarheit  der  Mischung  zeigt  das  Ende  der  Reaction  an, 
stattfindende  Trübung  —  durch  das  Auftreten  von  kleisterigen 
Massen  veranlasst  —  bezeugen  das  Gegentheil.  Ein  Tropfen  der 
heissen  Glycerinlösung,  auf  einer  Glasplatte  erkaltet,  muss 
durchsichtig  bleiben  und  nicht  opalisiren,  wenn  dieser  Process 
seinem  Ende  naht. 

Die  heisse  Glycerinlösung  wurde  sofort  in  eine  doppelte 
Menge  Wassers  gegossen  und  hiebei  schied  sich  stets  etwas  un- 
lösliche Stärke  als  Kleister  ab.  Mehr  bei  kurz  andauernder, 
weniger  bei  längerer  Erhitzung;  ein  Beweis,  dass  in  heissem 
Glycerin  beide  Modificationen  der  Stärke  löslich  sind. 

Hat  die  Erhitzung  ungefähr  eine  Stunde  gedauert,  so  ist  die 
Menge  des  ausgefällten  Kleisters  sehr  gering.  Eine  totale  Um- 
setzung durch  langandauerndes  Erhitzen  wurde  nicht  versucht 
und  ist  auch  nicht  mehr  lohnend. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  eine  kurze 
Zeit  stehen  gelassen,  bis  sich  der  Kleister  am  Boden  abgesetzt 
und  sodann  durch  ein  Faltenfilter  filtrirt,  was  recht  gut  von 
Statten  ging.  Das  Filtrat  war  niemals  völlig  klar,  sondern 
opalisirte  ein  wenig ;  ohne  Zweifel  von  einer  kleinen  Menge  hin- 
durchgegangenen Kleisters  herrührend. 

Aus  dem  Filtrat  lässt  sich  nunmehr  die  lösliche  Stärke  durch 
eine  hinreichende  Menge  starken  Weingeistes  herausfällen.  Durch 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mittelst  Weingeist  erhält  man  eine 
weisse  salbenartige  Masse,  an  der  bisher  folgende  Eigenschaften 
beobachtet  werden  konnten: 
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1.  Sie  löst  sich  im  Wasser  und  selbst  im  Terdönnten  Wein- 
geist ungemein  leicht  auf.  Diese  Lösung,  zur  Trockene  verdampft, 
hinterlässt  einen  farblosen,  durchsichtigen,  glasartigen  Rttckstaod, 
welcher  hart  und  spröde  ist  und  im  Wasser  nicht  mehr  löslich 
erscheint. 

2.  Beim  Trocknen  verliert  sie  successive  ihre  Löslichkeit; 
schliesslich  schrumpft  dieselbe  zu  harten,  warzigen,  kreide- 
weissen  Körnern  ein.  Nur  in  dem  Zustande,  in  welchem  man 
dieses  Präparat  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  erhält, 
also  in  noch  feuchtem  Zustande,  ist  es  im  Wasser  löslich  und 
behält  diese  Eigenschaft  bei;  sobald  dasselbe  sofort  in  geschlos- 
senen Flaschen  aufbewahrt  wird. 

3.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Jod  die  bekannte  Färbung. 

4.  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  diese  Stärke  aus  der 
wässerigen  Lösung  heraus. 

5.  Wenn  man  das  getrocknete  Präparat  in  feingepulvertem 
Zustande  ein  zweites  Mal  mit  Glycerin  bis  190"*  C.  erhitzt,  so 
löst  sich  dasselbe  zu  einer  farblosen  Flllssigkeit  auf,  aus  der 
man  durch  Ausfällen  mit  Weingeist  ein  weit  reineres  Produet 
erzielen  kann.  Die  moleculare  Umwandlung  erfolgt  diesmal  voll- 
ständiger; die  Menge  des  durch  Verdünnung  mit  Wasser  abge- 
schiedenen Stärkekleisters  vermindert  sich  bis  zur  Unkennt- 
lichkeit. 

6.  Eine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
sehr  stark  rechts. 


Eine  Bestimmung  des  Molecularrotationsvermögens  wurde 
wegen  der  Unlöslichkeit  des  getrockneten  Stärkepräparates  in 
folgender  Weise  vorgenommen: 

Die  nach  5.  gereinigte,  mit  Weingeist  durchfeuchtete  Sub- 
stanz wurde  im  Wasser  gelöst  und  in  einem  Theile  dieser  Lösung 
der  Trockengehalt  ermittelt.  Der  Rest  der  Flüssigkeit  wurde 
zum  Polarisiren  verwendet.  In  unserem  Falle  enthielten  100  Co. 
Stärkelösung  2-5332  Grm.  Die  Drehung  betrug  9-ib''  Wild  = 
10-48645**  Biot. 

Daraus  berechnet  sich 
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Bei  dieser  Gelegenheit  hatte  ich  wahrgenommen,  dass  eon- 
centrirte  Lösungen  der  lösliehen  Stärke  sehr  bald  trübe  werden, 
nnd  zwar  in  Folge  Ausscheidung  unlöslich  gewordener  Stärke. 
In  wenigen  Tagen  erstarren  derartige  Lösungen  zu  einer  Gal- 
lerte. Diese  Rückbildung  konnte  ich  bei  verdünnten  Lösungen 
nicht  beobachten,  daher  nur  diese  zum  Polarisiren  geeignet 
erscheinen. 

Vergleicht  man  die  von  mir  gemachten  Wahrnehmungen  mit 
denen  früherer  Beobachter,  so  ergibt  sich,  dass  das  in  früher 
geschilderter  Weise  erhaltene  Präparat  mit  Maschke's  löslicher 
Stärke  identisch  ist  *. 

Maschke  stellte  dieselbe  durch  eintägiges  Erhitzen  von 
lufttrockener  Kartoffelstärke  im  zugeschmolzenen  Rohre  dar. 
Das  Aussehen  der  Stärke  blieb  unverändert,  sie  bildete  aber 
beim  Kochen  keinen  Kleister  mehr.  Mit  Wasser  behandelt,  löste 
sich  blos  ein  Theil  und  der  gelöste  Hess  sich  mit  Weingeist 
herausfällen.  Das  Herausgefällte  verlor  beim  Eintrocknen  seine 
Löslichkeit  und  trocknete  zu  einem  harten  gelben,  durch- 
sichtigen Gummi  ein. 

Da  das  nach  meiner  Methode  erhaltene  Präparat  vollkommen 
farblos  erschien,  so  muss  demselben  der  Vorzug  grösserer  Reinheit 
beigemessen  werden. 

Eine  Rückbildung  von  unlöslicher  Stärke  aus  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  des  löslichen  Präparates  wurde  meines 
Wissens  noch  nicht  beobachtet;  ebensowenig  war  die  Einwirkung 
heissen  Glycerins  auf  Stärke  bekannt.  Wohl  haben  C  a  p  und 
Garot  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Stärkekörner  —  mit 
Glycerin  Übergossen  —  stark  aufquellen*. 

Die  lösliche  Stärke,  welche  B6champ  auf  mehrfache 
Weise  erhielt,  muss  von  der,  welche  Maschke  und  ich  darge- 
stellt haben,  wohl  unterschieden  werden,  obwohl  beide  dasselbe 
Molecularrotationsvermögen  besitzen.  B6champ  fand  hiefUr 
21 J  *  und  meine  Versuche  ergaben  206-8**.  Diese  kleine  Differenz 
liegt  innerhalb  der  Grenze  der  unvermeidlichen  Beobachtungs- 
fehler. 


1  Gnaelin-Kraut4Bd.  1.  Abth.  p.  540. 
«Gmelin.Kraut4Bd.  1.  Abth.  p  557. 
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Das  B^champ'sche  Präparat  büsst  beim  Trocknen  seine 
Löslichkeit  nicht  ein,  wenigstens  wird  dieser  Eigenschaft  nirgends 
Erwähnung  gethan,  ein  Verhalten,  welches  doch  unmöglich  tiber- 
sehen werden  konnte. 

Die  nach  meiner  Methode  dargestellte  lösjiche  Stärke,  die 
man  sehr  leicht  in  grossen  Mengen  erhalten  kann,  hat  nach  mehr- 
monatlichem Aufbewahren  in  einem  geschlossenen  Pulverglase 
(wobei  sie  stets  feucht  geblieben)  ihre  Löslichkeit  nicht  einge- 
büsst;  sie  lässt  sich  daher  sehr  gut  zu  jodometrischen  Arbeiten 
verwenden. 
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Einige  Versuche  über  magnetische  Wirkungen  rotireuder 
körperlicher  Leiter. 

Von  Dr.  J.  Odstrcil. 

In  einem  in  dem  LXIX.  Bande  der  Sitzungsberichte  der 
kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften,  Jahrgang  1874  ver- 
ÖflFentlichten  Aufsatze  habe  ich  den  Versuch  gemacht,  die  periodi- 
schen Änderungen,  so  wie  die  Störungen  der  Elemente  des  Erd- 
magnetismus auf  den  Magnetismus  der  Sonne  und  des  Mondes 
und  auf  die  Bewegung  dieser  Weltkörper  zurückzuführen.  Darin 
habe  ich  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das  Nordlicht  in  den 
Strömen,  welche  durch  den  Sonnenmagnetisraus  in  den  ver- 
dünnten Schichten  der  Atmosphäre  inducirt  werden,  seinen 
Grund  haben  dürfte.  Falls  nun  Sonne  und  Mond  magnetische 
Wirkungen  auf  die  Erde  ausüben,  so  mtissten  sich  diese  auch 
durch  die  in  der  festen  Erdrinde  inducirten  Ströme  äussern. 
Galvanische  Ströme  in  den  obern  Schichten  der  Erde  hat  Airy 
wirklich  nachgewiesen,  ihre  Wirkungen  auf  die  Magnetnadel  mit 
den  magnetischen  Störungen  verglichen  und  dabei  ihre  voll- 
ständige Übereinstimmung  nachgewiesen  K  Es  wäre  nun  möglich^ 
dasR  auch  die  periodischen  Schwankungen  der  Magnetnadel, 
namentlich  diejenigen,  welche  so  regelmässig  über  die  Dauer 
eines  Mondtages  vertheilt  sind  2  von  den  durch  den  Magnetismus 


1  Comparison  of  Magnetie  Disturbances  by  the  Self-registering 
Magnetometers  with  Magnetic  Disturbances  deduced  from  the  correspon- 
ding  Terrestrial  Galvanic  C'urrents.  By  George  Bidell  Airy. 

£r  kömmt  dabei  zu  dem  Kesultate:  „it  is  impossible  to  avoid  the 
concinsion  that  the  magnetic  disturbances  are  produced  by  terrestrial  gal- 
vanic currents  below  the  magnets^. 

Philosophical  Transactions  1868. 

s  Unter  anderen:  Results  of  the  Magnetic  Obs&rvations  at  the  Eew 
Observatory.  By  Lieut-General  Edward  Sabine.  Philosophical  Transactions^ 
Vol.  156. 
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des  Mondes  in  der  Erde  indueirten  Strömen  bedingt  wären.  Da 
eine  Theorie  der  galvanischen  Induction  in  körperlichen  Leitern 
meines  Wissens  nicht  existirt,  versuchte  ich  diese  Frage  auf 
experimentellem  Wege  zu  studiren. 

Ich  liess  zu  dem  Zwecke  einen  Apparat  anfertigen,  der  fol- 
gende Einrichtung  hat.  Eine  zwei  Decimeter  im  Durchmesser 
haltende  Zinkkugel  ist  mit  einer  Achse  von  Messing  versehen  > 
und  lässt  öich  in  einem  Gestell  durch  Abziehen  einer  Schnur  von 
der  Axe  in  rasche  Rotation  versetzen. 

Zur  Aufsuchung  der  Inductionsströme  umwickelte  ich  die 
Handconductoren,  wie  sie  den  magnetischen  Botationsmaschinen 
beigegeben  werden,  in  vielen  Lagen  mit  Zinnblatt,  um  ein 
genaues  Anschmiegen  desselben  an  die  rotirende  Zinkkugel  zn 
ermöglichen,  während  ihre  Klemmen  mit  einem  Multiplicator  in 
Verbindung  standen.  Trotzdem  der  Multiplicator  recht  empfind- 
lich ist,  wollte  es  mir  doch  nicht  gelingen,  Ströme  in  der  roti- 
renden  Kugel  nachzuweisen.  Um  nun  zu  sehen,  ob  die  rotirende 
Kagel  nicht  dennoch  auf  eine  Magnetnadel  eine  Wirkung  ausübe, 
construirte  ich  zwei  astatische  Nadelsysteme.  Ein  kleines  Stück- 
chen Hollundermark  wurde  auf  einem  Coconfaden  befestigt  und 
durch  dasselbe  wurden  zwei  längere  Nähnadeln  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  durchgesteckt,  die  so  magnetisirt  waren, 
dass  ihre  Spitzen  nördlichen  Magnetismus  hatten.  Das  ganze 
wurde,  um  Bewegungen  durch  Luftströmungen  hintanzuhalten, 
in  ein  bauchiges  Kochfläschchen  eingeschlossen.  Die  Doppelnadel 
stellte  sich  im  magnetischen  Meridian  ins  Gleichgewicht,  war  aber 
in  Folge  der  entgegengesetzten  Richtkräfte  sehr  empfindlich. 
Das  andere  System  unterschied  sich  nur  dadurch  von  dem 
ersten,  dass  die  Spitzen  der  Nadeln  mit  südlichem  Magnetismns 
versehen  waren. 

Man  konnte  auf  diese  Art  in  die  Nähe  der  Kugel  bald  den 
Nord-  bald  den  Südpol  bringen  und  die  Abweichung  der  Magnet- 
nadel aus  ihrer  Lage,  sobald  die  Kugel  in  Rotation  versetzt 
worden  war,  beobachten.  Es  erwies  sich  bald  als  unpraktisch, 
die  Kugel  durch  Abziehen  der  Schnur  in  Rotation  zubringen,  da 


t  Der  Apparat  enthält  keine  Bestandtheile  aus  Eisen. 
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bei  dem  bedeutenden  Gewicht  der  Kugel  die  Reibung  ziemlich 
gross  war  und  daher  die  Rotationsgeschwindigkeit  derselben 
rasch  abnahm^  was  zur  Folge  hatte,  dass  die  Nadel  nicht  im 
Gleichgewichte  blieb,  sondern  in  bedeutende  Schwankungen 
gerieth.  Es  war  aber  nur  eine  geringe  mit  der  Hand  hervor- 
gebrachte Rotation  hinlänglich,  um  merkliche  Abweichungen  der 
Magnetnadel  aus  ihrer  Ruhelage  zu  bewirken,  namentlich,  wenn 
man  den  Sinn  der  Rotation  periodisch  änderte,  während  die 
Nadel  eine  Schwingung  ausführte;  es  konnten  dann  Ausschläge 
bis  90®  und  darüber  beobachtet  werden.  Es  war  nothwendig 
sich  die  Überzeugung  zu  verschaffen,  dass  es  nicht  wie  bei  dem 
Aragoischeir  Rotationsmagnetismus  die  durch  den  Magnetismus 
der  Nadel  in  der  rotirenden  Kugel  inducirten  Ströme  waren, 
welche  die  Ablenkungen  hervorbrachten ;  dies  wurde  dadurch 
bewerkstelligt,  dass  man  jedesmal  in  dieselbe  Lage  das  Nadel- 
system mit  den  entgegengesetzten  Polen  brachte;  es  zeigte  sich 
dann,  dass  die  Nadel  im  entgegengesetzten  Sinne  abgelenkt 
wurde.  Dadurch  war  bewiesen,  dass  die  ablenkende  Kraft  nicht 
von  dem  Magnetismus  der  Nadel  allein  bedingt  war;  denn  wenn 
bei  irgend  einer  Rotation  der  Nordpol  in  der  rotirenden  Kugel 
Ströme  hervorruft,  welche  die  Nadel  nach  einer  bestimmten 
Richtung  ablenken,  so  müsste  der  Südpol  bei  demselben  Sinne 
der  Rotation  einen  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung  indu- 
ciren,  welcher  den  Südpol  in  einer  Richtung  ablenken  würde, 
die  der  Ablenkung  des  Nordpoles  entgegengesetzt  wäre;  es 
müsste  also  der  Südpol  von  der  rotirenden  Kugel  in  demselben 
Sinne  wie  der  Nordpol  abgelenkt  werden. 

Die  Versuche  nun,    welche   ich   angestellt  habe,    waren 
folgende : 

Ä.  Die  Axe  der  Kugel  wurde  in  die  Lage  einer  Declinations- 
nadel  (also  horizontal  in  den  magnetischen  Meridian) 
gebracht,  und  in  eine  Rotation  versetzt,  dass,  wenn  man 
von  Norden  auf  das  Nordende  der  Axe  sah,  die  Theilchen 
derselben,  wie  der  Zeiger  einer  Uhr  sich  bewegten,  also 
oben  von  Ost  nach  West. 

a)  Befand  sich  der  Nordpol  des  Systems  in  der  Horizon- 
talebene der  Axe  und  in  der  Äquatorialebene  der  Kugel 
und  zwar: 
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a)  auf  der  Ostseite,  so  bewegte  er  sich  nach  Ost,  wurde 

also  von  der  Kugel  abgestossen, 
ß)  auf  der  Westseite,  so  bewegte  er  sich  nach  Ost, 
wurde  also  angezogen ; 
bj  befand  sich  eine  gewöhnliche  Declinationsnadel  mit 
ihrem  Mittelpunkte  im  Äquator  der  Kugel  und  über  der 
Axe  oder  unterhalb  derselben,  so  wurde  sie  so  gerichtet, 
dass  der  Nordpol  gegen  West  und  der  Südpol  gegen  Ost 
abgelenkt  wurde. 

Bei  verkehrter  Rotation  oder  bei  Anwendung  des 
Systems  mit  den  Südpolen  verhält  es  sich  umgekehrt. 
c)  Wurde  eine  gewöhnliche  kurze  Declinationsnadel,  die  in 
einem  Gehäuse  eingeschlossen  war,  an  das  Nordende 
der  Kugel  gebracht,  so  dass  ihr  Südpol  der  Kugel  zuge- 
kehrt erschien,  so  wurde  dieser  Südpol  inuner  nach  Ost 
abgelenkt,  mochte  sich  die  Nadel  über  oder  unter  der 
Axe,  östlich  oder  westlich  von  derselben  befinden  und 
ebenso  der  zugekehrte  Nordpol  am  Südende  der  Kugel 
stets  nach  West «. 

Bei  entgegengesetzter  Rotation  waren  die  Ab- 
lenkungen entgegengesetzt. 

Es  geht  also  daraus  hervor,  dass,  wenn  eine  Kugel 
um  eine  horizontal  im  magnetischen  Meridian  befind- 
liche Axe  so  rotirt,  dass  die  Theilchen  oben  von  Odt 
nach  West  sich  bewegen,  sie  so  auf  eine  Magnetnadel 


1  Die  Einrichtung  des  Gestelles  erlaubte  nicht,  dass  man  die  astati- 
schen in  den  Koclifiäschchen  eingeschlossenen  Nadeln  dem  einen  oder  dem 
andern  Ende  der  Kugelaxe  nahebringen  konnte.  In  grösseren  Entfernungen 
aber  werden  die  Ablenkungen  verschieden  von  den  eben  geschilderten. 
Im  Osten  und  Westen  der  Axe  in  einer  Horizontalebene  mit  ihr  wird  am 
Nordende  der  zugekehrte  Nordpol  zur  Axe,  am  Südende  von  der  Axe 
bewegt,  so  als  ob  das  Nordende  südlichen,  das  Südende  nördlichen  Magne- 
tismus hätte. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  hier  von  der  xotirenden  Kugel  auch  eine 
merkliche  Wirkung  auf  den  andern  Pol  ausgeübt  wird,  wodurch  die  Er- 
scheinungen sich  compliciren. 

Überhaupt  luuss  man  darauf  sehen,  dass  der  abgekehrte  Pol  stets 
recht  weit  von  der  Kugel  entfernt  ist,  weil  sonst  die  Erscheinungen  nicht 
übereinstimmen 
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wirkt,  als  ob  ihr  horizontaler  auf  der  Axe  senkrecht 
stehender  Durchmesser  im  Osten  nördlichen,  im  Westen 
südlichen  Magnetismus  hätte. 

B.  Wurde  der  Axe  im  magnetischen  Meridian  eine  solche  Nei- 
gung gegen  die  Horizontalebene  gegeben,  dass  sie  nahezu 
senkrecht  stand  auf  der  Richtung  einer  Inclinationsnadel, 
so  wurden  dieselben  Ablenkungserscheinungen  beobachtet, 
nur  waren  die  Ablenkungswinkel  merklich  grösser. 

C.  Wurde  die  Axe  der  Kugel  horizontal  aber  senkrecht  auf 
den  magnetischen  Meridian  gestellt,  und  dann  so  in  Rotation 
versetzt,  dass  die  Theilchen  oben  von  Nord  nach  Süd  sich 
bewegten,  so  wurde  der  der  Kugel  zugekehrte  Nordpol, 
wenn  er 

aj  südlich  von  der  durch  die  Axe  gelegte  Verticalebene  in 
der  Horizontalebene  der  Axe  schwebte,  und  zwar : 
a)  etwas  östlich  von  der  Äquatorialebene,  nach  West, 
ß)  etwas  westlich  von  der  Aquatorialebene,  nach  Ost 
abgelenkt,  also  beide  Male  zum  Äquator ; 
b)  wenn  der  zugekehrte  Nordpol  des  Systems  nördlich  von 
der  durch  die  Axe  gelegten  Verticalebene  in  der  Hori- 
zontalebene der  Axe  schwebte  und  zwar : 
a)   östlich  von  der    Äquatorialebene,    so    wurde    er 

nach  Ost 
ß)  westlich  von  deV  Äquatorialebene  nach  West,  also 
beide  Male  von  der  Äquatorialebene  hinweg  abgelenkt, 
als  ob  er  von  derselben  abgestossen  würde. 
B.  Wurde  die  Axe  der  Kugel  vertical  gestellt  und  in  eine 
Rotation  versetzt,  dass  sich,  von  oben  gesehen,  die  Theil- 
chen   entgegengesetzt   der   Bewegung  eines  Uhrzeigers 
bewegten,  so  wurde  der  der  Kugel  nächststehende  Nordpol 
des  astatischen  Systems  in  der  Äquatorialebene 
aj  wenn  er  sich  auf  der   Westseite  der  durch  die  Axe 
gelegten  Verticalebene  befand,  nach  West  bewegt,  also 
abgestossen; 
b)  wenn  er  sich  dagegen  auf  der  Ostseite  befand,  auch 
nach  West,  also  angezogen. 

SiUb.  d.  math«in.-nAtarw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  26 
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c)  Befand  sich  der  Nordpol  auf  der  Südseite  der  senkrecht 
auf  den  Meridian  durch  die  Axe  gelegten  Vertiealebene, 
so  bewegte  er  sich  nach  Ost  und  ebenso 

d)  wenn  er  sich  auf  der  Nordseite  befand,  nach  Ost. 

Bei  entgegengesetzter  Drehung  oder  AnwenduDg 
des  Systems  mit  den  SUdpolen  verhielt  es  sich  umge- 
kehrt. 

Wenn  also  eine  Kugel  um  eine  verticale  Axe  derart 
rotirt,    dass  die   Bewegung    der  Theilchen  von  oben 
gesehen  entgegengesetzt  ist  der  Bewegung  eines  Uhr- 
zeigers, so  kann  man  die  in  der  Aquatorialebene  statt- 
findenden Ablenkungen  angeben  nach  der  Regel,  dass 
man  annimmt,  die  westliche  Hälfte  der  Kugel  hätte 
nördlichen  und  die  Osthälfte  südlichen  Magnetismus. 
E.  Wurde  die  Axe  der  Kugel  in  die  Lage  der  Inclinationsnadel 
gebraclit,  so  konnte  man  in  keiner  Stellung  der  Nadel  und 
bei    keiner    Rotation    eine   entschiedene  Ablenkung  der 
Magnetnadel  wahrnehmen. 

OflFenbar  ist  es  die  erdmagnetische  Kraft,  die  in  der  roti- 
renden  Kugel  Inductionsströme  inducirt,  welche  die  Magnetnadel 
beeinflussen.  Es  würde  aber  etwas  schwierig  sein,  aus  diesen 
Versuchen  die  Bahnen  dieser  Ströme  im  Innern  der  Kugel  zn 
construiren.  Leichter  könnten  vielleicht  diese  Bahnen  durch  eine 
theoretische  Untersuchung  der  Inductionsströme  in  massiven 
Leitern  abgeleitet  werden,  in  welchem  Falle  diese  Versuche  den 
Werth  der  Theorie  richtig  stellen  könnten. 

Wenn  die  Axe  der  Kugel  mit  der  Richtung  einer  Declina- 
tionsnadel  zusammenfällt,  so  ist  es  die  verticale  Componente 
•des  Erdmagnetismus,  welche  die  Inductionsströme  hervorruft 
und  diese  Ströme  gehen  senkrecht  über  den  Äquator  der  Kugel 
von  Nord  nach  Süd  oben  und  umgekehrt  unten  [Versuch  Ä.  a)  b)]\ 
dies  ist  in  Übereinstimmung  mit  den  Versuchen  Faraday's* 
über  die  Induction  durch  Erdmagnetismus  in  bewegten  linearen 
Leitern. 

Würde  die  Kugel  in  einen  Ort  des  magnetischen  Äquators 
der  Erde  gebracht  werden,  so  mUssten  bei  horizontaler  Stellung 


i  Wüllner,  I.  Aufl.  U,  pag.  1265. 
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der  Axe  die  Wirkungen  gleich  Null  sein,  dagegen  in  einem 
Paukte  der  sttdmagnetischen  Hemisphäre  entgegengesetzt  sein 
denen,  die  wir  in  der  nördlichen  beobachten,  da  die  verticale 
Componente  daselbst  die  entgegengesetzte  Richtung  hat. 

Rotirt  die  Kugel  um  eine  verticale  Axe,  so  ist  es  die  hori- 
zontale Componente  des  Erdmagnetismus^  welche  die  Ströme 
inducirt. 

Als  Resultat  dieser  Versuche  können  folgende  Sätze  aus- 
gesprochen werden: 

I.  Eine  rotirende  Kugel  von  Zink ,  deren  Axe  nicht  mit  der 
Richtung  des  Erdmagnetismus  zusammenfällt,  übt  eine  ablen- 
kende Wirkung  auf  die  Magnetnadel  aus. 

II,  Der  Sinn  dieser  Ablenkung  kann  nach  folgender  Regel 
bestimmt  werden : 

Man  suche  denjenigen  auf  der  Axe  senkrecht  stehenden 
Durchmesser  der  Kugel,  in  dem  die  Richtungen  der  bewegten 
Theilchen  den  kleinsten  Winkel  mit  der  Richtung  der  erdmagneti- 
schen Kraft  bilden,  denke  sich  den  beiden  Hälften  des  Durch- 
messers Magnetismen  ertheilt  und  zwar  jedesmal  den  ungleich- 
namigen mit  jenem,  welcher  durch  den  Erdmagnetismus  in  eine 
gleichgerichtete  Bewegung  gerathen  würde,  so  würden  durch 
diese  angenommenen  Magnetismen  dieselben  Ablenkungen  her- 
vorgebracht, wie  durch  die  rotirende  Kugel. 

Der  Sinn  der  Ablenkungen  in  den  Versuchen  Ä.  a)^  b),  c)y 
C.  a)y  h),  D.  d),  b)f  c)^  d)  ergibt  sich  unmittelbar  aus  dieser 
Regel,  und,  da  sie  für  drei  auf  einander  senkrecht  stehende 
Richtungen  gilt,  so  wird  sie  wohl  eine  allgemeine  Richtigkeit 
haben. 

Diese  Sätze  gelten  unmittelbar  nur  für  eine  Zinkkugel,  ich 
stehe  aber  nicht  an,  sie  auf  andere  Elektricitätsleiter  auszudehnen, 
obwohl  ich  nicht  Gelegenheit  hatte  mit  anderem  Materiale  zu 
experimentiren. 

Die  Thatsache,  dass  bewegte  Massen  guter  Leiter  eine  nicht 
unbedeutende  Ablenkung  der  Magnetnadel  hervorbringen, 
eröffnet  ein  weites  Feld  von  Möglichkeiten  und  daher  auch  von 
Untersuchungen  zur  Erklärung  der  Schwankungen  der  Magnet- 
nadel auf  der  Oberfläche  der  Erde,  indem  man  sich  dieselben 
entweder  durch  Bewegungen  der  Weltkörper  oder  vielleicht  auch 

26* 
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durch  die  Fluthwelle  des  Oceans  entstanden  denken  könnte. 
Andererseits  mögen  in  Maschinenräumen,  wo  grosse  Massen 
guter  Leiter  in  Rotation  sich  befinden,  die  Magnetnadeln  davon 
beeinflnsst  werden  und  auf  Schiffen  ihre  Stellung  ändern,  nicht 
allein  in  Folge  der  daselbst  befindlichen  Eisenmassen,  sondern 
auch  in  Folge  der  Bewegung  sämmtlicher  guter  Leiter 
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22.   Über  die  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Benzolsulfosäure  und  eine  neue  Benzoldisnlfosäure. 

Von  L.  Barth  und  €.  Senhofer. 

Als  wir  unsere  Arbeiten  über  die  Constitution  derDioxyben- 
zo^säure  veröffentlichten,  waren  wir  genöthigt  im  Verlaufe  der- 
selben auch  die  Benzoldisulfosänre  in  den  Kreis  unserer  Betrach- 
tungen zu  ziehen.  Wir  stellten  dieselbe  nach  Buckton  und 
Hofmann  dar,  indem  wir  Monosulfosäure  mit  dem  gleichen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  durch  längere  Zeit  (zwei  Stunden)  in 
der  Retorte  erhitzten  und  das  Gemisch,  nach  Vorschrift  so  lange 
abdampften,  bis  das  Volum  dem  der  ursprünglichen  Monosulfo- 
säure annähernd  gleich  kam.  Die  Masse  wurde  dann  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Atzkalk  abgesättigt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  saurem 
kohlensauren  Kali  neutralisirt  und  dann  mit  neutralem  Kalium- 
carbonat  der  Kalk  unter  Vermeidung  eines  L^berschusses  ausge- 
fällt. Beim  Concentriren  der  Lösung  des  Kalisalzes  schieden 
sich  kleine  wohlausgebildete  Krystalle  aus ,  die  gesammelt 
wurden.  Die  davon  abgegossene  Mutterlauge  lieferte  eine  der 
ersten  ganz  ähnliche  KrystaUisation,  die  Mutterlaugen  der  zweiten 
Ausscheidung  eine  dritte,  dann  wurden  die  Krystallisationen 
undeutlicher  und  die  letzten  Laugen,  zur  Trockne  gebracht,  waren 
zu  einer  bräunlich-krystallinischen  Masse  eingetrocknet,  die  lange 
Zeit  hindurch  etwas  weich  blieb.  Die  ersten  Krystallisationen 
wurden  vereinigt,  mit  Thierkohle  behandelt ,  mehrmals  umkry- 
stallisirt  und  lieferten  endlich  ein  in  sehr  schönen  wohlausgebiL 
deten  Prismen  krystallisirendes  Salz,  das  wir  mit  dem  von 
Garrick  erhaltenen  für  identisch  hielten  und  das  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  fast  genau  die  theoretische  Menge  Resorcin,  beim 
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Destilliren  mitCyankalium  ein  krystallinisches  Destillat  gab,  das 
gereinigt  einen  Schmelzpunkt  von  158**  — 160"*  zeigte  und  nach 
dem  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  eine  Säure  lieferte,  die  wir 
unzweifelhaft  als  reine  Isophtal säure  erkannten.  Da  wir 
nach  den  bisher  bekannt  gewordenen Thatsachen  unsere  Disulfo- 
säure  für  identisch  mit  den  von  den  früheren  Darstellern  erhaltenen 
ansehen  mussten  und  wir  überdem  durch  den  Schmelzpunkt  des 
daraus  erhaltenen  Dicyanbenzols  in  dieser  Ansicht  bestärkt 
wurden,  wie  wir  in  einer  früheren  Notiz  (Berl.  Ber.  Nr.  12, 1875) 
bereits  angeführt  haben,  so  hielten  wir  es  für  keinen  unberech- 
tigten Schluss,  die  von  Garrick  erhaltene  Säure  auch  als 
Isophtalsäure  anzusprechen.  Nach  den  Entgegnungen  vonFittig 
(Annal.  Bd.  174,  S.  122),  der  die  Garrick'sche  Säure  aufs 
Bestimmteste  als  Terephtalsäure  erklärte,  müssten  wir  natürlich 
annehmen ,  dass  verschiedene  Substanzen  vorgelegen  seien  und 
begannen  zurAufklärung  die  Versuche,  die  wir  im  Nachfolgenden 
beschreiben  wollen.  Unserer  Rechtfertigung  (Berl.  Ber.  a.  a.  0.) 
bezüglich  der  früher  gemachten  Folgerungen ,  haben  wir  nichts 
mehr  hinzuzufügen. 


Darstellung  der  Metabenzoldisulfosäure. 

Erhitzt  man  Benzolmonosulfosäure  mit  dem  gleichen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  in  einer  aufrecht  stehenden  Retorte 
durch  etwa  eine  Stunde,  bis  man  das  Auftreten  weisser  Dämpfe 
wahrnimmt,  so  resultirt  eine  braune  Masse,  die  kaum  schweflige 
Säure  entwickelt  und  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  voll- 
kommen löst.  Die  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt, 
das  vom  schwefelsauren  Blei  getrennte  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  freie  Säure  genau  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt.  Die  schwach  gefilrbte  Lösung  des  Kalisalzes 
gibt,  concentrirt,  eine  Reihe  von  sehr  hübschen  Krystallisationen, 
die  sich  sämmtlich  als  unter  einander  identisch  erweisen,  nachdem 
Umkrystallisiren  vierseitige,  schiefe,  zugespitzte  über  '/^  Zoll 
lange  Prismen  darstellen,  die  ein  Molecül  Krystallwasser  enthalten, 
das  sie  vollständig  erst  bei  230"*  verlieren.  Die  wässerige  Lösung 
derselben  wird  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zersetzt 
im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.     Das  ächwefel- 
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sanre  Kali  bleibt  grösstentheils  ungelöst,  man  filtrirt,  versetzt 
das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volum  Äther,  filtrirt  von  geringen 
Mengen  flockiger  Ausscheidungen  ab^  setzt  Wasser  hinzu  und 
destillirt  den  Äther  und  Alkohol  ab.  Die  wässerige  rttckbleibende 
Lösung  wird  im  Vacuum  tlber  Schwefelsäure  concentrirt,  zur 
Entfernung  von  geringen  Mengen  freier  Schwefelsäure  mit 
kohlensaurem  Blei  gekocht,  mit  Schwefelwasserstofif  behandelt, 
filtrirt  und  eingeengt.  Sie  zeigt  nach  einigen  Tagen  Erystall- 
ansätze,  die  aber  auch  nach  wochenlangem  Stehen  nicht  die 
ganze  Masse  erfhllen. 

Die  freie  Säure  ist  ungemein  zerfliesslich.  Bei  100**  hält 
sie  noch  2^/^  Mol.  Wasser  zurtick.  So  analysirt,  gab  sie  folgende 
Zahlen : 

^•MsHO;^:^«  jefunden^ 

C 25-44  25-69 

H 3-88  3-73 

R 22-62  22-46 

Trocknet  man  die  Sänre  bei  135°,  so  verliert  sie  2  Mol. 
Wasser  and  ist  dann  C,H,S,0,  ■+■  ViH,0 

berechnet  gefunden 

C... 29-15  28-75 

H...   2-84  3-05 

Kalisalz,  wie  oben  dargestellt,  ist  in  "Wasser  leicht 
lOslich  und  verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  230°  vollständig. 

^•^♦{SKOI-^H«*^  gefunden 

H,0 5-42  5-52..  5-41 

Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

CjHtSjKjO,  gefunden 

C 22-93  22-83 

H 1-27  1-42 

S 20-38  20-34 

K 24-84  24-69 
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BarytsalZ;  aus  der  freien  Säure  durch  Absättigen  der- 
selben mit  BaryuD)carbonat  und  freiwilliges  Verdunsten  des  Filtrate 
erhalten,  bildet  concenti-isch  gruppirte  Nadeln  (feine  Prismen 
mit  stumpfen  Spitzen).  Das  Salz  ist  ebenfalls  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  und  enthält  lufttrocken  zwei  Molecüle  Krystall- 
wasser,  das  bei  150*  entweicht. 

C«H,{^gjBa4-2H,0 

H,0 8-80 

getrocknet  analysirt  erhielt  man: 

berechnet 

C...  19-30 
H....  1-07 
Ba,..  36-73 


gefunden 

19-17 

1-52 

36-62 


Kupfersalz.  Die  freie  Säure,  mit  kohlensaurem  Kupfer 
abgesättigt,  liefert  grllne  sehr  feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  die  6  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  von  denen 
5  Molecüle  bei  140**,  das  letzte  230**  entweichen. 


C.Ht  [  Ig»  Cu  +  6H.0 

gefunden 

HjO 26-50 

26-32 

trockene  Salz  gab : 

berechnet 

C... 24-04 
H....    1-33 
Cu...  21-20 

gefunden 

23-88 

1-65 

21-34 

Bleis  alz,  wie  das  Kupfersalz  dargestellt,  erscheint  in 
langen,  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  mit  lY^^Mol. 
Krystallwasser.     Das  Wasser  entweicht  bei  160"*. 

H2O  berechnet 
5-75 
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Das  getrocknete  Salz  lieferte : 

berechnet  gefunden 

Pb..  46-73  46-40 

Kalk 8 alz,  wie  d'e  vorigen  erhalten;  bildet  farblose,  feine 
Nadeln,  leichtlöslich  in  Wasser,  die  lufttrocken  1  */j  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten.  Bei  150"*  getrocknet  geben  sie: 

berechnet  gefunden 

1V«H,0....8-91  8-68 

Getrocknet  erhielt  man : 

berechnet  gefunden 

Ca...  14-49  14-75 

Zink  salz,  aus  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Zink 
erhalten,  bildet  flache  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  die 
4  MolecUle  Krystallwasser  enthalten.  Dieses  verlieren  sie  bei 
110\ 

berechnet  gefunden 

4H,0 19-30  19-40 

Das  getrocknete  Salz  gab: 

berechnet  gefunden 

Zn 21-59  21-48 

Silbers  alz  bildet  farblose  Krystallwarzen  und  ist 
wasserfrei. 

berechnet  gefunden 

Ag 47-50  47-21 


Metadicyanbenzol.  Erhitzt  man  das  Kalisalz  der  eben 
beschriebenen  Benzoldisnlfosäure  mit  dem  gleichen  Gewichte 
reinen  Cyankaliums,  so  sublimirt  unter  Bräunung  und  schliess- 
licher  Schwärzung  und  Aufblähung  des  Retorteninhalts  ein 
weisser,  krj'stallinischer  Köi-per,  der  schwachen  Bitterniandel- 
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geruch  zeigt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aas  Alkohol 
verliert  er  denselben  vollständig  und  erscheint  in  farblosen  feinen 
Nadeln.  Am  reinsten  erhält  man  ihn  durch  vorsichtige  Subli- 
matiou;  aber  auch  so  bleiben  die  Krystalle  stets  klein  und  unan- 
sehnlich. Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  Substanz  liegt  bei 
160"*  — 161**.  Dadurch  unterscheidet  er  sich  scharf  vom  Paradi- 
cyanbenzol,  welches  überdies  beim  Sublimiren  leicht  in  mehr  als 
halbzoUlangen  dünnen  Nadeln  auftritt. 

Er  ist  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser  löslich,  etwas 
mehr  in  heissem  Alkohol  und  zeigte  bei  der  Analyse,  die  zur 
Bestätigung  seiner  Formel  ausgeführt  wurde  : 

gefunden 

Die  Ausbeute  an  nicht  gereinigtem  Metadicyanbenzol  betrag 
bei  sorgfältigem  Arbeiten  circa  15  Proc. 

Beim  Kochen  mit  weingeistiger  oder  wässeriger  Kalilauge 
entweicht  Ammoniak  und  Säuren  fällen  aus  der  Lösung,  die  even- 
tuell durch  Kochen  mit  Wasser  vom  Alkohol  befreit  war,  weisse 
krystailinische  Flocken ,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  sich  als 
Isophtalsäure  mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften  erwies. 
Die  Löslichkeitsverhältnisse  und  Krystallform,  der  Schmelzpunkt 
und  die  Eigenschaften  des  Barytsalzes,  des  Methyl-  und  Äthyl- 
äthers lassen  darüber  absolut  keinen  Zweifel,  wie  wir  auch  schon 
in  unserer  früheren  Abhandlung  hervorgehoben  haben. 


Früher  wurde  angegeben,  dass  wir  Benzoldisulfosäure, 
nach  Bück  ton  und  Hof  mann  dargestellt,  durch  Destillation 
mit  Cyankalium  in  das  Nitril  der  Isophtalsäure  verwandelt  haben 
und  im  Vorstehenden  die  Methode  beschrieben,  sich  mit  Leich- 
tigkeit grosse  Mengen  von  dem  genannten  Körper  zu  verschaft'en. 
Wir  müssen  hinzufügen,  dass  im  Wesentlichen  das  Resultat 
unverändert  bleibt,  wenn  man  auch  längere  Zeit  hindurch  mit 
Schwefelsäure  erhitzt  und  dass  nur  in  den  späteren  Krystalli- 
sationen  Beimengungen  von  Parabenzoldisulfosäure  nachge- 
wiesen werden  können,  die  sich  allerdings  nicht  mehr  leicht  flir 
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8ich  isoliren  Hessen  *,  aber  in  Nitrile  und  weiterhin  in  Dicarbon- 
säuren  verwandelt,  deutliche  Mengen  von  Terephtalsäure  lieferten. 
Nur  wenn  man  das  Abdestilliren  in  der  Retorte  fortsetzt,  bis 
die  Masse  ganz  schwarz,  wie  theerig  geworden  ist,  grosse 
Mengen  von  schwefliger  Sänre  und  höchst  unangenehm  riechenden 
flüchtigen  Producten  entweichen,  erhält  man  vorzugsweise 
Parabenzoldisulfosäure,  deren  Kalisalz  aber  weniger  leicht  und 
schön  krystallisirt  und  überhaupt  der  vielen  Nebenproducte 
wegen  schwieriger  zu  reinigen  ist,  als  das  bei  niedriger  Tempe- 
ratur dargestellte  Metasalz.  Auch  die  Ausbeute  an  Parasalz  ist 
beträchtlich  geringer,  was  aus  dem  Gesagten  von  selbst  erhellt, 
und  stets  findet  man,  wenn  die  späteren  Krystallisationen  mit 
Cyankalium  destillirt  werden,  Metadicyanbenzol  (nachzuweisen 
durch  Isophtalsäurebildung)  unter  den  Reactionsproducten ,  ein 
Beweis,  dass  auch  bei  dieser  extremen  Behandlung  noch  nicht 
alle  Metaverbindung  in  ParaVerbindung  übergeführt  ist.  Im 
Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  bei  kürzer  dauerndem 
Erhitzen  und  weniger  hoher  Temperatur  vornehmlich  Meta-,  bei 
länger  dauerndem  Erhitzen  und  höherer  Temperatur  vornehmlich 
ParaVerbindung  erzeugt  wird,  dass  aber  in  beiden  Fällen  stets 
mehr  oder  weniger  der  einen  oder  andern  Isomeren  sich  mit- 
bilden, aber  auch  bei  starkem,  lange  dauerndem  Erhitzen  die 
Metaverbindung  in  überwiegender  Menge  entsteht  und  jedenfalls 
als  Kalisalz  zuerst  herauskrystallisirt.  Der  bittermandelartige 
Geruch,  der,  wie  erwähnt,  den  Dicyanbenzolen  anhaftet  und  beim 
ümkrystallisiren  verschwindet,  ist  denselben  offenbar  nicht  eigen- 
thümlich,  sondern  rührt  von  Spuren  von  Monocyanbenzol  her, 
die  beim  Reinigen  entfernt  werden.  Fllr  die  Richtigkeit  dieser 
Ansicht  kann  auch  noch  die  Beobachtung  angeführt  werden,  dass 
wir  beim  Erhitzen  der  rohen  Dicyanbenzole  mit  Kalilauge  und 
Ausschütteln  der  angesäuerten  Masse  mit  Äther,  nach  dem  Ver- 
dampfen desselben  beobachteten,  wie  aus  den  weissen  im  Destil- 


i  Eine  Trennung  durch  die  Bleisalze  haben  wir  aUerdings  nicht  vor- 
genommen, da  auch  Garrick  nicht  von  einer  »olchen  spricht  und  wir  aus 
seiner  Bemerkung  den  Schluss  ziehen  konnten,  er  habe  das  Bleisalz  darge- 
stellt, um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entfernen,  nicht  aber  dasselbe 
zu  einer  Reinigung  benützt. 
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lationsgefässe  zarlickbleibeiiden  Krusten,  einzelne  flimmernde 
Blättcheu  sublimirten ,  welche  genau  das  Aussehen  hatten ,  das 
unter  diesen  Umständen  Benzoesäure  zeigt,  die  aber  in  so 
geringer  Menge  vorhanden  waren,  dass  wir  selbst  auf  eine  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  verzichten  mussten.  Ob  diese 
minimalen  Mengen  von  Monoeyanbenzol  von  Spuren  Monosulfo- 
säure  herrühren,  die  der  Disulfosäure  noch  beigemischt  waren, 
oder  ob,  wie  es  wahrscheinlicher  ist,  eine  sehr  geringfügige 
Rücksubstitution  von  H  statt  SHO,  stattgefunden  hatte,  waren 
wir  bei  der  erwähnten  äusserst  kleinen  Menge  zu  entscheiden 
nicht  im  Stande. 


Wie  wir  schon  in  einer  früheren  Notiz  bemerkt  haben, 
liefern  beide  Benzoldisulfosäuren,  deren  Verschiedenheit  durch 
vorliegende  Versuche  als  bewiesen  angesehen  werden  mnss, 
beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  ßesorcin.  Diese  Thatsache  ist  ein 
Beweis  dafür,  dass  bei  der  Kalischmelze  Umlagerungen  eintreten 
können.  Solche  Umlagerungen  sind  bei  der  genannten  Reaction 
in  jüngster  Zeit  mehrfach  beobachtet  worden,  und  man  hat 
daraus  allgemein  den  Schluss  gezogen,  dass  dieselbe  zur  Orts- 
bestimmung nicht  zu  verwenden  sei,  obwohl  bis  in  die  jüngste 
Zeit  viele  Chemiker  der  entgegengesetzten  Ansicht  waren.  Es 
lässt  sich  nun  allerdings  nicht  leugnen,  dass  Versuche,  welche 
mit  isomeren  Substanzen  ausgeführt  in  der  Kalischmelze  iden- 
tische Körper  geben,  die  Unbrauchbarkeit  dieser  Reaction 
für  diese  Fälle  und  die  dabei  eingehaltenen  Bedingungen  doea- 
mentiren.  Dass  aber  die  Kahschmelze  zu  dem  angedeuteten 
Zwecke  desswegen  vollständig  zu  verwerfen  sei ,  möchten  wir 
doch  nicht  behaupten.  Die  vielen  Fälle,  bei  denen  sie  vollkommen 
mit  der  Theorie  stimmende  Resultate  liefert  und  die  wir  früher 
angeführt  haben,  sind  in  jüngster  Zeit  wieder  durch  einen  ver- 
mehrt worden,  den  R.  v.  Racowski  und  W.  Leppert  (Berl. 
Ber.  1765,  S.  788)  mittheilen.  Es  wird  derselben  vorgeworfen, 
dass  dabei  die  Temperatur  zu  hoch  sei  und  dass  auch  die  Natur 
des  Reagens  als  ungünstig  wirkend  in  Betracht  komme.  Den 
ersteren  Vorwurf  kann  man  aber  auch  vielen  anderen  Reactionen, 
z.  B.  der  mit  ameisensaurem  Natron  und  besonders  der  mit 
Cyankalium,   machen,   gegen  welche   solche   Bedenken   bisher 
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nicht  erhoben  wurden  und  auch  der  letztere  scheint,  vorausge- 
setzt, dass,  wie  es  stets  von  uns  empfohlen  wurde,  ein  grosser 
Überschuss  von  Kalihydrat  angewendet  wird,  wenn  man  sich 
ferner  an  schon  länger  bekannte  Thatsachen  erinnert  und  die 
neuesten  Versuche  von  Ost  <  bezüglich  der  Wirkung  eines  Kali- 
ttberschusses  berücksichtiget  nicht  von  allzugrosser  Bedeutung 
zu  sein. 

Jedenfalls  ist  es  bemerkenswerth,  dass  die  Reactionen, 
welche  in  neuerer  Zeit  gegen  die  Kalischmelze  angeführt  wurden, 
sich  fast  sämmtlich  auf  die  Bildung  von  Resorcin  ans  Substanzen 
beziehen,  aus  denen  nicht  dieser  Körper,  sondern  ein  isomerer 
hätte  entstehen  sollen.  Almliches  haben  wir  auch  in  Bezug  auf 
die  Bildung  von  Gallussäure  beobachtet «  und  schon  frUher  darauf 
hingewiesen,  dass  vielleicht  die  Gruppirung  der  Hydroxyle  in 
derselben  eine  derartige  sei,  zu  welcher  dieselben  besonders 
hinneigen  und  dass  dies  vielleicht  der  Grund  von  etwa  ent- 
stehenden ümlagerungen  sei.  Ein  Gleiches  könnte  beispielsweise 
auch  für  das  Resorcin  angenommen  werden.  Jedenfalls  glauben 
wir,  dass  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt  werden 
müssen,  denn  nur  so  können  die  Bedingungen  endgiltig  erforscht 
werden,  unter  welchen  diese  Reaction  als  zur  Ortsbestimmung 
brauchbar  oder  unbrauchbar  angesehen  werden  darf. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  erwähnen ,  dass  es  bisher 
uns  nicht  gelungen  ist,  durch  Abänderung  des  Verfahrens  aus 
Parabenzoldisulfosäure  Hydrochinon  zu  erzeugen ,  dass  wir  aber 
beobachtet  haben,  wie  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Kali- 


<  Es  wäre  interessant  '^sii  erfahren,  ob  Chlorsalylsäure  auch  mit  einem 
g^rossen  Überschusse  von  Kali  erhitzt,  (1  Mol.  auf  12—14—20  Mol.  d.  i. 
1  Gew.  Theil  mit  5—7  Gew.  Theilen  Kali)  auch  Oxybenzoesäure  in  vor- 
wiegender Menge  iiefei-t. 

•  Wir  bemerken  hier,  dass  Gallussäure  ausser  von  Lautemann, 
aus  Dijodsalicylsäure  von  uns  aus  Bromprotokatechusäure  aus  Dijodparuoxy- 
benzoesäure  und  Monobromdioxybenzoesäure  dargestellt  und  untersucht 
worden  ist.  Wir  fanden  dieselbe  in  allen  Eigenschaften  mit  gewöhnlicher 
Gallussäure  identisch  und  wenn  auch  die  Versuche,  die  wir  in  dieser 
Richtung  angestellt  haben,  als  Theile  einer  andern  Arbeit  noch  nicht 
pablicirt  wurden  und  ihre  Veröffentlichung  auch  theil  weise  durch  die 
Arbeit  von  Demole  (Berl.  Her.  1874.  S.  14  36)  überflüssig  geworden  ist 
80  können  wir  doch  jetzt  diese  Daten  daraus  mittheileu. 
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hydrat  auf  etwa  170 — 180**  durch  eine  Viertelstunde  nur  eine 
SHOs  Gruppe  auslöst;  was  daran  erkannt  wird,  dass  die  Schmelze 
beim  Ansäuren  viel  schweflige  Säure  entwickelt,  aber  an  Äther 
nichts  abgibt,  so  dass  darin  eine  Phenolmonosulfosäure  ange- 
nommen werden  muss.  Diese  aus  der  angesäuerten  Ealiscbmelze 
darzustellen,  ist  sehr  mühsam  und  deswegen  konnten  wir  bisher 
durch  die  Analyse  nur  annähernde  Zahlen  erhalten.  Sie  bietet 
aber  ein  gewisses  Interesse  insoferne  als  sie,  beim  Weiter- 
schmelzen Resorcin  liefernd,  offenbar  die  dritte  der  möglichen 
Phenolsulfosäurenist,  die  bisher  noch  nich^  erhalten  wurde.  Wir 
setzen  unsere  Versuche  in  dieser  Richtung  fort. 
Innsbrnck  im  Juli  1875. 
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23.  Über  einige  Abkömmlinge  der  Ellagsäure, 
Von  0.  Bembold. 

Ellagsäure  mit  Zinkstaub  bis  zur  schwachen  Rothgluth  im 
Wasserstoffstrome  erhitzt^  liefert  ein  anfangs  farbloses,  später 
röthliches  Destillat,  aus  welchem  durch  fractionirte  Destillation 
im  Wasserstoffstrome  zwei  Körper  sich  scheiden  lassen.  Die 
grössere  Menge  bildet  der  bei  weniger  hoher  Temperatur  Über- 
gehende farblose  Körper,  während  gegen  Ende  des  Erhitzens 
eine  nur  kleine  Quantität  eines  dunkelrothen  Körpers  Zugewinnen 
ist.  Dieser  scheint  nur  das  Product  der  Einwirkung  höherer 
Temperatur  auf  den  farblosen  Körper  zu  sein,  denn  er  entsteht 
auch  bei  der  Destillation  des  sorgfältig  gereinigten  ersteren 
Körpers  gegen  Ende  immer  wieder.  Die  Gesammtausbeute  an 
diesen  Körpern  betrug  gegen  10  Percent  der  angewendeten 
Ellagsäure.  Beide  Körper  sind  Kohlenwasserstoffe ;  die  gewon- 
nenen Mengen  reichten  nur  aus,  um  den  farblosen  Körper  einer 
genügenden  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Dieser  erscheint  in  krystallinischen  blättrigen  Aggregaten, 
hat  einen  Schmelzpunkt  von  88*",  beginnt  in  der  Retorte  bei  252® 
zu  sieden  und  erreicht  hiebei  unter  Röthlichwerden  293®  *,  ist 
in  Eisessig,  Benzol,  Äther,  heissem  Alkohol,  minder  in  kaltem 
Alkohol,  löslich.  Diese  Lösungen  fluoresciren  nicht,  dieFluores- 
cenz  in  Benzol  stellt  sich  nur  ein,  wenn  der  farblose  Körper 


«  Die  Siedepunktbestimmung  konnte  nicht  genauer  ausgeführt 
werden,  da  die  Gesammtmenge  des  zu  Gebote  stehenden  Körpers  nur 
circa  8  Gramme  betrug 
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durch  den  oben  erwähnten  rothen  Körper  verunreinigt  ist. 
Obwohl  der  Schmelzpunkt  88®  ist,  so  beginnt  beim  Darüber- 
leiten von  Wasserstoff  schon  bei6  >**  eine  schwache  Sublimation ; 
es  sammeln  sich  an  den  kühleren  Stellen  der  Röhre  grössere, 
dUnne,  schillernde  Blättchen  an.  Bei  der  Elementar-Analyse 
gehen  leicht  unzersetzte  Antheile  in  das  Chlorcalciumrohr  ttber, 
wie  durch  nachheriges  Erwärmen  des  Chlorcalciums  nachge- 
wiesen werden  kann,  wesshalb  die  Analysen  schwierig  und  mit 
besonderer  Sorgfalt  auszuführen  sind.  Die  gefundenen  Zahlen 
waren:  C  =  93-8, H  =  5-9 ;C  =  93-9,H^ 6-4, C  =  94-1  ;H  =  61, 
C  =  94-l,  H  =  6-2,  C  =  93-9,  H  =  5-5. 

Die  zunächst  in  Betracht  kommenden  Formeln  C,^  H,e  und 
Cj^Hja  verlangen,  die  erstereC  =  94'38,  H  =  5'6,  die  letztere 
C  =  93-33,  H  =  6-66 ;  es  sprechen  daher  unzweifelhaft  die  Zahlen 
für  die  erstere  der  beiden  Formeln.  Die  Frage,  ob  der  Körper 
wirklich  die  durch  obige  Zahlen  ausgedrückte  MoleculargrcSsse 
besitze,  wurde  durch  eine  Bestimmung  der  Dampfdicbte  entschie- 
den, welche  die  Formel  C,*!!,©  bestätigt.  Diese  Bestimmung,  nach 
der  Methode  von  Dumas  imÖlbade  bei  330''  ausgeführt,  ergab*: 
gefunden  5-98,  berechnet  nach  der  Formel  C14H1,,  6-16.  —  Es 
ist  der  Körper  somit  isomer  mit  Tolan,  Anthracen,  Phenanthren, 
und  da  ich  ihn  ursprünglich  für  Phenanthren  hielt,  verwendete 
ich  die  vorräthige  Menge,  um  nach  der  für  das  Phenanthren 
gültigen  Weise  das  Chinon  und  die  Pikrinsäure-Verbindung  zu 
gewinnen.  (S.  Üraebe,  Annal.  d.  Ch.u.Ph.  1873,  B.167.)  Für 
die  Darstellung  des  Chiuon's  wurde  der  Kohlenwasserstoff  in 
Eisessig  gelöst  und  mit  in  Eisessig  gelöster  Chromsäure  durch 
Stunden  erwärmt,  wobei  viel  unveränderte  Substanz  in  den 
Kühler  sublimirt  und  sich  nur  eine  sehr  kleine  Menge  eines  röth- 
lichen  Productes  bildet,  das  zum  Unterschiede  von  Phenanthren- 
Chinon  sich  in  frisch  bereitetem,  saurem  schwefligsauren  Natrium 
fast  gar  nicht  löste.  Die  darin  nicht  gelöste  Masse  war  noch 
reich  an  unverändertem  Kohlenwasserstoff.  Durch  Destilliren 
und  Umkrystallisiren  in  Alkohol  oder  Eisessig  gelang  es  mir 
bisher  nicht,  das  Oxydation sproduct  (Chinon?)  fllr  die  Analyse 
hinlänglich  rein  zu  erhalten. 

Ebenso  verschieden  vom  Phenanthren,  wie  gegen  Chrom- 
säure, verhielt  sich  der  Kohlenwasserstoff  gegen  Pikrinsäure. 
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Die  kalten  gesättigten  Lösungen  beider  in  Alkohol  von  95  pC. 
ergaben  beim  Vermischen  von  51  Theilen  der  Kohlenwasserstoff- 
Lösung  mit  18  Theilen  der  Pikrinsäure-Lösung  (nach  Graebe) 
keinen  Niederschlag,  und  es  schieden  sich  bei  langsamem  Ver- 
dunsten die  ursprünglichen  Körper  neben  wenigen  orangefarbigen 
Nadeln  wieder  aus. 

Es  ist  somit,  wie  ich  glaube,  durch  den  verschiedenen 
Schmelz-  und  Siedepunkt,  den  Mangel  an  Fluorescenz  in 
Benzollösung,  das  abweichende  Verhalten  gegen  Chromsäure 
und  Pikrinsäure  zur  Genüge  bewiesen ,  dass  der  Körper  ein  von 
Phenanthren  verschiedener  ist,  den  ich  Ellagen  zu  nennen 
vorschlage. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  aus  einem  Derivate  der 
Gallussäure,  welche,  wie  bekannt,  auch  Rufigallussäure  und  weiter 
Anthracen  liefert ,  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten  wird ,  der  von 
Anthracen  verschieden  ist,  zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  auch 
Oxybenzoesäure  und  Dioxybenzoesäure  Anthracenabkömmlinge 
zu  erzeugen  vermögen.  Es  muss  also  bei  der  Bildung  von  Ellag- 
säure eine  von  den  bekannten  verschiedene  Art  der  Condensation 
stattgefunden  haben.  Eine  Ansicht  über  die  Constitutionsformel 
des  Ellagen  auszusprechen  halte  ich  nach  den  vorliegenden 
Beobachtungen  noch  für  verfrüht. 

Der  Eingangs  erwähnte  rothe  Körper  bleibt  noch  längere  Zeit 
Aach  dem  Destilliren  zähflüssig  und  erstarrt  endlich  zu  einer 
homogenen,  durchscheinenden,  spröden  Masse,  die  bei  65—70 
erweicht  und  erst  oberhalb  360''  siedet.  Er  ist  in  Benzol,  Äther, 
Eisessig,  in  heissem,  minder  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Die  Ele- 
mentaranalyse ergab  0  94*7,  H  =  5-6,  woraus  ich  nur  so  viel 
ableiten  will,  dass  der  Körper  noch  ein  Kohlenwasserstoff  und 
nicht  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  ist.  Seinen  Eigenschatten 
nach. dürfte  er  ein  Polymeres  des  Ellagen  sein. 


Wenn  man  Ellagsäure  mit  Natriumamalgam  unter  Zusatz 
von  so  viel  Kalilauge,  dass  die  Ellagsäure  gelöst  wird,  durch 
li/,— 2  Stunden  erhitzt,  so  fällt  beim  Ansäuern  nichts  mehr 
heraus.  Das  ätherische  Extract  liefert  einen  in  Wasser  leichter 
löslichen  Antheil  (A),  und  einen  in  Wasser,  besonders  bei  Zusatz 
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von  etwas  Salzsäure  schwerer  löslichen  Antheil  (B).  Letztere 
Masse  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  ergibt  einen  farblosen 
Körper,  der  in  meistens  sternförmig  vereinigten  Nadeln  krystal- 
lisirt,  die  unter  dem  Mikroskope  keine  Verunreinigung  erkennen 
lassen  und  der  zum  Unterschied  von  Ellagsäure  und  allen  anderen 
Hydroproducten  derselben  mit  Eisenchlorid  eine  anfangs  grflne, 
dann  hell  weinrothe  Färbung  zeigt,  welche  nach  einiger  Zeit  an 
der  Luft  in  eine  schmutzig- bräunliche  tibergeht.  Er  ist  in  Alkohol 
leicht;  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich;  die 
wässerigen  Lösungen  werden  an  der  Luft  bald  schmutzig  ver- 
filrbt.  Er  schmilzt  gegen  300®  ,  nicht  ohne  sich  vorher  tief 
gebräunt  zu  haben,  und  gibt  hierauf  nicht  mehr  die  obenerwähnte 
rothe  Eisenreaction.  Obwohl  alle  Eigenschaften  fbr  einen  reinen 
Körper  zu  sprechen  schienen,  gaben  die  Analysen  doch  keine 
scharfen  Zahlen.  Er  verliert  nur  schwer  sein  Krystallwasser, 
und  verändert  im  Luftbade  schon  bei  120*"  seine  Farbe,  wesshalb  j 
er  im  Wasserstoflbtrome  getrocknet  wurde.  Oberhalb  195*  wird 
er  auch  da  bräunlich ;  bei  145  beginnt  eine  spurenweise  Subli- 
mation, so  dass  die  genaue  Bestimmung  des  Krystallwassers 
nicht  möglich  ist.  Wenn  man  ihn  durch  5—6  Stunden  im 
Wasserstoflfstrome  bei  150*"  trocknet,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr 
merklich  abnimmt,  so  zeigt  sich  ein  Verlust  von  9»/o  Krystall- 
wasser und  die  Elementaranalyse  des  getrockneten  Körpers 
liefert:  C  =  60-6,  H  =  3-2;  C  =  60-4,  H  =  3-16,  während  bei 
195**  getrocknet  schon  C  =  62-89,  H  =  3-3  und  bei  160**  durch 
14  Stunden  getrocknet  C  =  62-3,  H  =  3*2  gefunden  wurde. 

Von  den  Formeln,  die  für  diese  Zahlen  ausgerechnet  werden 
können,  kommt  nach  Art  der  Reaction  am  meisten  C|«HeO«  in 
Betracht,  welches  C  =  61-8,  H  2*9  verlangt.  Man  sieht,  dass 
die  Analysen  der  bei  160**  getrockneten  Substanz  sich  den 
Zahlen  nähern,  während  bei  195** ,  bei  welcher  Temperatur  der 
•Körper  missfärbig  wurde,  C  =  62-89  erhalten  wurde. 

Der  Körper  wird  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  schnell  oxydirt  und  es  liessen  sich  keine  Salze 
gewinnen.  Durch  Einschliessen  in  eine  Glasröhre  mit  Chloracetyl 
und  Erhitzen  auf  100**,  erhält  man  nach  Verjagen  des  ttber- 
schttssigen  Chloracetyrs  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  eine  in 
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Wasser  nicht  lösliche  und  keine  Eisenreaction  mehr  zeigende 
Verbindung.  Die  Analyse  ergab:  C  =  60-8,  H  =  3-4.  DieAcetyl- 
rerbindungen  von  Ci^HgO«  verlangen  für  Mono-,  Di-,  Triacetyl: 
C  =  6M,  H  =  318  ;  C  =  60-67,  H  =  3-37 ;  C  =  60-3,  H  =  3-5. 
Es  ist  somit  die  Acetylverbindung  auf  die  vermuthete  Säure 
Cj^HgO«  zu  beziehen,  am  wahrscheinlichsten  ist  sie  ein  Diacetyl- 
product. 

Der  in  Wasser  leicht  lösliche  Antheil  des  ätherischen 
Extractes  (A)  enthält  an  der  Luft  noch  leichter  zersetzliche 
Substanzen,  als  der  eben  beschriebene  Körper  ist.  Man  gewinnt 
durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Äther,  Einengen  des  Äthers 
nud  Verdampfen  des  Restes  in  der  Glocke  bei  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  einen  krystallinischen  Körper  von  blassgelber  Farbe, 
der  mit  Eisenchlorid  nur  einfe  schmutzig  -  blassbraune  Farben- 
reaction  zeigt.  Beim  Versuch,  denselben  aus  Wasser  umzukrystalli- 
siren,  wurde  er  schnell  bräunlich.  Die  Bestimmung  desKrystall- 
wassers  ergab  ebenfalls  Differenzen  mit  dem  früher  beschrie- 
benen Körper  (B),  die  Analysen  gaben  keine  brauchbaren 
Zahlen,  das  Acetyliren  gelang  nicht.  — 

Bei  dem  Gewinnen  der  erwähnten  Substanzen  durch  Aus- 
schütteln mitÄther  wurde  die  auszuschüttelnde  Flüssigkeit  immer 
dunkel  und  bei  längerem  Ausschütteln  auch  die  vereinigten 
ätherischen  Extracte  bräunlich;  es  wurde  daher  der  Versuch 
gemacht  durch  abermaliges  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
ohne  Zusatz  von  Kalilauge  das  ätherische  Extract  zu  entfärben. 
Bei  diesem  Versuche  erhielt  ich  nach  Ansäuern  und  Ausschütteln 
mit  Äther  nicht  die  obenerwähnte  Substanz  B  mit  rother  Eisen- 
reaction, sondern  einen  von  mir  schon  einmal  als  Derivat  der 
Gallussäure  beschriebenen  Körper,  der,  blass  -  grünlichgelb,  in 
seideglänzenden  verfilzten  Nadeln  erscheint,  der  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  dessen  Krystalle  unter 
dem  Mikroskope  Ähnlichkeit  mit  dem  Körper  B  besitzen.  Es  ist 
Ci^HjoOt;  bei  120**  getrocknet  gibt  er  C  =  57-8,  H  =  3-5, 
berechnet  0  =  57-93,  H  =  3'44.  Er  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue,  hierauf  grüne  Färbung  und  ist  in  etwas  grösseren  Mengen 
vom  Körper  B  leicht  zu  unterscheiden.  Die  Acetylirung  miss- 
lang durchspringen  der  Röhre.  Durch  Behandlung  des  Körpers  B 
mit  Natrinroamalgam  lässt  er   sich  nicht  gewinnen.     B  liefert 
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dann  immer  wieder  ein  ätherisches  Extract,  das  mit  Eisenehlorid 
die  rothe  Farbenreaction  gibt. 

Es  wurde  noch  der  Versuch  gemacht,  vielleicht  durcli  Nicht- 
anwendung vonKalilauge  den  Körper  aus  Ella  gsäure  Zugewinnen* 
Nimmt  man  AtznJttron,  in  welchem  sich  Ellagsäure  löst,  so  erhält 
man  nun  wirklich  durch  Hydriren  beide  Körper,  makroskopisch 
von  einander  zu  unterscheiden,  überwiegend  jedoch  B;  ein 
Lösungsmittel,  um  beide  Körper  von  einander  bequem  zu  trennen, 
habe  ich  bisher  nicht  gefunden.  Eine  Beimengung  dieses  Körpers 
zu  B  erklärt  auch  vollständig  die  Differenzen  in  den  Analysen 
des  Letzteren.  Für  die  Benennung  schlage  ich  im  Hinblicke 
«auf  die  charakteristische  Eisenreaction  und  auf  das  Entstehen 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  für  Cj^HgOi 
den  Namen  Rufo-Hydro-Ellagsäure  und  für  Cj^HjoO,  den 
Namen  Glauko-Hydro-Ellagsäure  vor.  — 

Die  Reihe  der  durch  Hydrirung  aus  der  Ellagsäure  zu 
gewinnenden  Körper  ist  hiemit  nicht  erschöpft.  Die  durch  Äther 
nicht  zu  extrahirende  Substanz  bildet  den  grösseren  Antheil, 
ihre  leichte  Zersetzlichkeit  vereitelte  meine  Bemühungen  sie 
in  reinem  Zustande  zu  isoliren. 

Ich  glaube  noch  erwähnen  zu  sollen,  dass  wenn  ich  die  mit 
Natriumamalgam  behandelte  Ellagsäure  anstatt  mit  Salzsäure 
mit  Schwefelsäure  ansäuerte,  in  dem  in  Wasser  leicht  löslichen 
Antheile  A  des  ätherischen  Extractes  die  Farbenreaction  der 
Protocatechusäure  gegen  Eisenchlorid  beobachtet  wurde.  Einige 
Male  erhielt  ich  ausserdem  Spuren  eines  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  leicht  in  Äther  löslichen  Körpers,  der  gar  keine  Eisen- 
reaction darbot,  aber  in  zu  geringen  Mengen  auftrat,  um  bestimmt 
werden  zu  können. 

Das  Auftreten  des  Körpers  CnHjoO,  spricht  schliesslich 
dafür,  dass  die  von  mir  verwendete  Ellagsäure ,  welche  aus  der 
Granatbaumrinde  durch  Behandeln  des  Decoctes  mit  Schwefel- 
säure und  Trennen  der  Ellagsäure  von  einem  gleichzeitig  auf- 
tretenden Phlobaphene  (?)  mittelst  Soda  und  Alkohol  erhalten 
war,  mit  der  aus  Gallussäure  zu  gewinnenden  identisch  ist. 

Da  ich  nur  eine  kleine  Menge  (200  Gramme)  Ellagsäure  zu 
verarbeiten  in  der  Lage  war,  mögen  die  theilweisen  ünvoll- 
ständigkeiten  der  Arbeit  entschuldigt  werden. 
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34.  Über  Nitroderirate  des  Anthrafliavons. 
Von  Franz  Schardingrer. 

In  der  Abhandlung  „Über  ein  Condensadonsproduct  aus 
Oxybenzoösäure"  (Anthraflavon)  erwähnten  Professor  L.  Barth 
und  C.  Senhofer,  dass  dasselbe,  mit  starker  Salpetersäure  im 
Überschusse  gekocht,  hochnilrirte  Abkömmlinge,  darunter  vielleicht 
auch  ein  Oxydationsproduct,  liefere. 

Die  damals  wegen  Mangel  an  dem  immerhin  theuren  Mate- 
riale  abgebrochene  Untersuchung  dieser  Körper  nahm  ich  wieder 
auf,  nachdem  ich  mir  grössere  Mengen  von  Anthraflavon  darge- 
stellt hatte,  und  gebe  im  Nachfolgenden  eine  Beschreibung  des 
eingeschlagenen  Verfahrens  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate. 
Anthraflavon  w^urde  in  kleinen  Partien  zu  5  Gramm  mit  einem 
grossen  Überschusse  von  Salpetersäure  (circa  150 — 200  Gramm)  i 
sp.  Gew.  1-4  in  einer  Retorte  am  RUckflusskühler  erhitzt. 

Der  Retorteninhalt  färbt  sich  beim  Kochen  intensiv  roth 
und  unter  anfangs  starkem  Schäumen  treten  Dämpfe  von  Unter- 
salpetersäure auf.  Nach  circa  halbstündigem  Kochen  ist  das 
Anthraflavon  gelöst,  worauf  dann  die  Operation  unterbrochen 
wurde.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  der  nun  gelb  gefärbten 
Flüssigkeit  schöne,  gelbe  Nadeln  ab,  deren  Menge  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  noch  zunimmt.  Sie  wurden  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  Über  Schwefelsäure  zur  Trockene 
gebracht.  Sie  sind  von  glänzender,  sattgelber  Farbe. 


*  Diese  Menge  Salpetersäure  ist   nöthig,  um  vollständige  Lösung 
herbeiziifünren. 
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In  Wasser,  namentlich  in  heissem,  lösen  sie  sieh  ziemlich 
leicht  mit  schön  rother  Farbe,  beim  Erkalten  scheiden  sie  sich 
zum  Theil  wieder  ab.  Mit  derselben  Farbe  lösen  sie  sich  auch 
in  Alkalien,  fallen  aber  auf  Zusatz  von  Säuren  aus  diesen 
Lösungsmitteln  unverändert  heraus.  In  Alkohol  und  Äther  sind 
sie  gleichfalls  mit  rother  Farbe  löslich. 

Dampft  man  das  Lösungsmittel  ab ,  so  treten  am  Ende  der 
Destillation  rothe  Dämpfe,  von  der  Zersetzung  der  Substanz 
herrührend,  auf. 

Der  Körper  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  beim 
Erwärmen  mit  gelber  Farbe ;  kocht  man  die  Lösung  längere  Zeit 
hindurch,  so  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Nadeln 
mehr  ab,  beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  ein  krystal- 
linischer  Rückstand,  in  dem  sich  gelbe  Tafeln  mit  freiem  Auge 
erkennen  lassen. 

Erhitzt  man  die  Nadeln,  so  explodiren  sie ,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  unter  gelinder  Feuererscheinung  bei  307-6  (corr.). 
Sie  enthalten  kein  Kry  Stallwasser.  Die  Zahlen,  welche  die  Analyse 
ergab,  erweisen  sie  als  vierfach  nitrirtes  Anthraflavon  von  der 
Formel 

C„H»(NO,)»0» 

gefunden 
berechnet  ^'j  ^*    ^    '^ju 

C... 40-00  40-54  40-23 

H...  0-95  1-28     1-22 

N...  13-33 13-29 

Der  Körper  ist  also  isomer  der  Chrysamminsäure,  unter- 
scheidet sich  aber  von  ihr  durch  sein  äusseres  Aussehen,  wie 
durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  sein  Verhalten  gegen 
kochende  Salpetersäure,  wie  noch  später  gezeigt  werden  soll. 

Anthraflavon  und  Chrysophansäure,  die  Muttersubstanzen 
der  genannten  Isomeren,  würden  in  ihrer  Constitution  einander 
insoferne  gleichen,  als  beide  vierfach  nitrirte  Producte  geben, 
was  beim  Alizarin  nicht  der  Fall  ist. 

Wie  schon  Professor  Barth  und  Senhofer  erwähnten, 
färbt  sich  der  Körper  beim  Liegen  an  der  Luft  roth,  jedoch  ist 
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diese  Farbenveränderung  selbst  nacb  Monaten  nur  eine  ober- 
flächliche. Die  Ursache  des  Rothwerdens  hängt  mit  der  Bildung 
eines  Ammonsalzes  zusammen.  An  vollkommen  ammoniak- 
freier Luft  bleibt  er  gänzlich  unverändert,  wie  aber  die  geringste 
Spnr  Ammoniak  dazu  kommt,  färbt  er  sich  intensiv  roth.  Im 
Tabakrauche  lässt  sich  durch  ihn  leicht  Ammoniak  nachweisen. 
Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  Tetranitroanthraflavon, 
so  nimmt  es  bis  zu  14-317o  davon  auf,  llberChlorcalcium  verliert 
es  wieder  Ammoniak  und  zeigt  dann  einen  Procentgehalt  von 
10-87.  Beim  Erwärmen  auf  100''  geht  eine  weitere  Quantität 
Ammoniaks  fort,  bis  die  Analyse  8-21 7o  darin  nachweist.  Die 
letztere  Menge  entspricht  einem  Ammonsalze  von  der  Formel 

C,»H,(NO,)»(NH»),0» 

berechnet  gefunden 

NH^ 7-93  8-21 

während  die  ammoniakreicheren  Verbindungen  den  Formeln 

CuH,(N0,),(NH,),0,^NH3 

(berechnet  10-837o  NH3)  und 

C,,n,(NO.),(NH,),0,^2NH3 

(berechnet  13-93  ^/^  NH3)  entsprechen. 

Alle  drei  Verbindungen,  besonders  die  an  Ammoniak 
reichem,  riechen  stark  darnach.  Die  Farbe  der  beiden  letzteren 
Verbindungen  ist  hellroth,  die  des  normalen  Ammonsalzes 
dunkelroth.  Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  die  Lösung 
nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  einen  schwach  moschusartigen 
Geruch  an,  der  sich  bald  verliert,  was  von  einer  Zersetzung  des 
Salzes,  die  unter  Abscheidung  des  freien  Nitrokörpers  vor  sich 
geht,  bedingt  wird. 

Bringt  man  zu  Tetranitroanthraflavon  einen  Tropfen  starker 
Ammoniakflüssigkeit,  so  vernimmt  man  ein  Zischen,  ähnlich  dem 
beim  Zusammenbringen  von  Vitriolöl  und  Wasser  entstehenden. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammonsalzes  scheidet 
salpetersaures  Silber  oder  Fluorsilber  einen  voluminösen,  bräun- 
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liehen  Niederschlag  ab,  der  aus  haarfeinen,   seidenglänzenden 
Nädelehen  besteht. 

Er  ist  das  Silbersalz  des  Nitrokörpers 

C„H,(NO.)»Ag.O» 

berechnet  gefunden 

Ag 34-07  33-75 

Tetranitroanthraflavon  in  alkalischer  Lösnng  mit  Natrium- 
amalgam gibt  eine  indigoblauC;  später  braunschwarz  werdende 
Flüssigkeit.  Anfangs  tritt  ein  an  Vanille  erinnernder  Geruch 
auf,  der  bald  durch  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  verdeckt 
wird.  Aus  der  braunen  Flüssigkeit  scheidet  Salzsäure  in  Wasser 
und  Äther  wenig  lösliche ,  braunschwarze,  amorphe,  zu  einer 
Analyse  nicht  einladende  Flocken  ab. 

Mit  Zinn-  und   Salzsäure   gekocht,    geht  die   Farbe   von 
dunkelroth  in  hellgelb  über.    Verjagt  man  den  Überschuhs  der 
Salzsäure,  so  krystallisiren  feine,  gelbe  Nadeln  heraus.     Die 
Masse  wurde  zur  Trockene  gebracht ,  der  Rückstand  in  Wasser 
aufgenommen,   vom  Zinn  befreit  und  im  Schwefelwasserstoff-        ] 
Strome  eingedampft,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  schon  bräunlich 
färbte.  Nach  längerem  Stehen  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel-        i 
säure  erhält  man  anfangs  gelbe,  krystallinische  Krusten,  die  mit        | 
Eisenchlorid  eine   schmutzig   violette,  schnell  verschwindende        j 
Farbenreaction  geben,  bald  rothbraun  und  dann  schwarz  werden. 
Da  Zersetzung  schon  über  Schwefelsäure  schneller  an  der  Luft 
eintritt,  so  konnte  der  Körper  nicht  analysirt  werden. 


Die  saure  Mutterlauge,  aus  der  Tetranitroanthraflavon,  theiU 
krystallisirt,  theils  durch  Wasser  ausgefällt  war,  wurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  wobei  sich  noch  eine  geringe  Menge 
des  früheren  Nitrokörpers  ausschied,  der  in  verdünnter  Salpeter- 
säure nicht  ganz  unlöslich  ist  und  die  beim  Einengen  auftretende 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  bedingt.  Diese  wurde  filtrirt,  und 
endlich  schieden  sich  bei  weiterem  Concentriren  schöne ,  roth- 
gefärbte, dicke  Tafeln  ab.  Nimmt  man  dieselben  zur  Entfernung 
der  Salpetersäure  mehrmals  in  Wasser  auf,  so  gelingt  es  nicht 
mehr,  dieselben  grossen  Krystalle  zu  erhalten,  sondern  es  hinter- 
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bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  aus  kleinen 
Tafeln  bestehende  Masse.  Zur  Entfärbung,  resp.  Entfernung 
geringer  Mengen  von  Tetranitroanthraflavon  wurde  die  wässrige 
Lösung  mit  Thierkohle  gekocht.  Das  Filtrat  ist  hellgelb  gefärbt. 
Schüttelt  man  dasselbe  mit  Äther,  so  wird  die  Substanz  voll- 
ständig davon  aufgenommen,  und  der  ätherische  Auszug  hinter- 
lässt  nach  dem  Verjagen  desselben  eine  bald  in  Tafeln,  bald  in 
concentrisch  vereinigten  Prismen  krystallisirende ,  fast  farblose 
Masse. 

In  Wasser  gelöst,  krystallisiren  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten desselben  zuerst  feine  Nadeln  in  höchst  geringer  Menge 
heraus  und  erst,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Lösungsmittels 
verdampft  ist,  schi essen  Tafeln  an,  denen  unter  dem  Mikroskope 
sich  wieder  vereinzelte  Nadeln  beigemengt  zeigen.  Durch  öfteres 
Uinkrystallisiren  eine  Trennung  vorzunehmen,  gelang  nicht. 

Um  den  in  Tafeln  krystallisirten  Haupttheil  rein  zu  erhalten, 
versuchte  ich  die  Bildung  von  Kupfersalzen. 

Kohlensaures  Kupfer,  in  die  kochende  Lösung  eingetragen, 
löst  sich  leicht  unter  heftigem  Entweichen  von  Kohlensäure  ,  die 
anfangs  gelb  gefärbte  Lösung  nimmt  eine  schön  grllne,  gegen 
Ende  der  Reaction  mehr  bräunlich  werdende  Farbe  an,  zugleich 
scheidet  sich  bei  Gegenwart  von  noch  freier  Säure  ein  pulverig 
grüner  Niederschlag  (a)  in  sehr  geringen  Quantitäten  ab ,  was 
auch  dann  geschieht,  wenn  man  gleich  mit  einem  Überschusse 
von  kohlensaurem  Kupfer  kocht.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung 
ist  bräunlich  gefärbt  und  zeigt  nach  einiger  Zeit  Trübung;  weiter 
der  Krystallisation  überlassen,  liefert  sie  als  Hauptproduct  ein 
in  warzig  verwachsenen  Nadeln  krystallisirendes  grünes  Salz, 
daneben  bemerkt  man  noch  in  die  Hauptmasse  eingebettet 
einzelne  gelblich  braune  Krystalle  (b).  Durch  Waschen  mit  abso- 
lutem Alkohol  kann  das  schön  grüne  Salz  leicht  rein  gewonnen 
werden ,  da  der  Alkohol  vorzüglich  nur  die  Beimengungen  auf- 
nimmt. Die  alkoholische  Lösung  scheidet  geringe  Mengen  des 
früher  erwähnten  grünen  Pulvers  aus  (a),  weiterhin  verdampft, 
erhält  man  spurenweise  braune  Nadeln  (b),  daneben  grüne 
Krystalle,  welche  dem  früher  als  Hauptproduct  erwähnten  Salze 
angehören.  Das  schöne  Kupfersalz  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
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8äure  zersetzt  und  mit  Äther  ausgezogen.  Der  Äther  fiLrbt  sich 
schon  nach  einigem  Schütteln  gelb,  während  die  darunter  befind- 
liche Flüssigkeit  die  blaue  Farbe  des  schwefelsauren  Kupfers 
zeigt.  Nach  Verjagnng  des  Äthers  hinterbleibt  eine  aus  Tafek 
und  concentrisch  vereinigten  Prismen  bestehende ,  farblose 
Krystallmasse,  die  an  der  Lnft  bald  hellgelb  wird.  Die  Substanz 
lieferte,  aus  Wasser  krystallisirt  nur  Tafeln;  aus  einer  Lösung  in 
Weingeist  wurden  nur  nadeiförmige  Prismen  erhalten.  Die 
Analyse  der  Substanz  führt  zur  Formel  einer  Trinitrooxybenzoö- 
säure 

C,H3(N0,)303-hH,0 

Bei  100''  getrocknet,  verliert  sie  leicht  das  Wasser,  beginnt 
sich  aber  schon  zu  verflüchtigen. 

gefunden 
berechnet  ^  j  ""     -^     "JCT    ^ 

H20...6-19  6-19   6-18    6-54 

Die  getrocknete  Säure  gab  analysirt  folgende  Zahlen : 

gefunden 
berechnet  ^  T"**      '^    "^iT^ 

C... 30-77  30-74  31-13 

H...  109  1-59     1-26 

N... 15-38  16-12« 


<  Die  StickstoflTbestimmung  ist  leider  um  0*7%  zu  hoch,  es  geUng 
nicht,  näher  stimmende  Zahlen  zu  erhalten,  ja  in  ein  paar  Versuchen  wurde 
noch  mehr  Sticke toflf,  bis  zu  16-5%  erhalten. 

Einen  Girundzur  Erklärung  dieses  Fehlers  anzugeben,  bin  ich  nicht  in 
der  Lage,  da  die  grösste  Sorgfalt  bei  den  Analysen  angewendet  wurde. 
Höchstens  könnte  man  überhaupt  die  Schwierigkeit  der  Analyse  bei  so 
hochnitirten  und  beim  Erhitzen  ezplodirenden  Substanzen  anführen. 

Jedoch  scheint  mir  die  Formel  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  da  die 
Zahlen  für  die  Salze  mit  derselben  Obereinstimmen  und  aus  denselben 
keine  auch  nur  annähernd  den  Reactionsbedingungen  sich  anpassende 
andere  Formel  ausgerechnet  werden  kann. 
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Lufttrockene  Substanz  gab  analysirt: 

geianden 
berechnet  '  ^"^^     ^  ^    "TT     ^ 

C...  28-87  28-85  28-67 
H...  1-72  2-23  2-32 
N.. 14-43 

In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  die  Säure  leicht  löslich^ 
auch  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure,  die  Lösung  in 
letztgenannter  Substanz  scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
keinen  Niederschlag  aus.  Rasch  erhitzt,  verpufft  sie  unter  Feuer- 
erscheinung. Bei  circa  105°  schmilzt  sie  und  sublimirt  zugleich^ 
bei  200®  schwärzt  sie  sich  und  geräth  in  lebhaftes  Kochen,  die 
Temperatur,  bei  der  sie  verpufil,  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
Im  Kohlensäurestrome  sublimirt  sie  in  schönen,  gelblichen 
Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Ihre  weingeistige 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Kali  nicht  roth  geförbt. 

Zur  Controle  wurde  von  den  Salzen  das  Kupfer-  und  Baryt - 
salz  aus  der  gereinigten  Substanz,  wie  früher  angegeben^ 
dargestellt. 

Kupfersalz, 

C,H(N0,)303Cu-+-5H,0 

Bei  100°  getrocknet  verliert  es  nur  47,  Molekül  Wasser, 
das  letzte  halbe  konnte  ich  nicht  mehr  bestimmen ,  da  sich  da» 
Salz  höher  getrocknet  zersetzt. 

gefunden 
berechnet  "*  Z    "     ^y         »y»  ^ 

"^         ^^  1^  !•  AI.  111. 

4V,HjO. .  .19-08  19-17  19-18  1909 

Das  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

gefunden 

w3)£CuOjH-viH^o        -"[    ^i.'^'^^ni;   ^ 

C 24-46  24-84  24-74 

H 0-58  1-13     1-22» 

N 12-23  12-46 

Cu 18-46 18-45 


>  Da  die  Sabstonz  sehr  begierig  Wasser  anzieht  und  wegen  ihrer 
Eigenschaft,  zn  verpuffen,  mit  viel  Kupferoxyd  gemischt  werden  musste, 
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Das  Salz  krystallisirt,  in  kleinen  Partien  in  Wasser  gelögt, 
in  schönen,  langen  Nadeln.  Rasch  erhitzt,  verpuflFt  es  unter 
starkem  Knall  Der  Explo'sionspunkt  liegt  bei  circa  237°. 
Längere  Zeit  an  der  Luft  liegend,  verliert  es  die  schöne  gröoe 
Farbe  und  nimmt  eine  mehr  dnnklere,  bräunliche  an. 

Barytsalz. 

C,H(NO,)303Ba-+-2H,0 

Dasselbe  wurde  dargestellt  durch  Eintragen  von  kohlen- 
saurem Baryt  im  Überschusse  in  die  kochende  Lösung  der  freien 
Säure.  Das  Filtrat,  der  Kryslallisation  überlassen,  gibt  ein  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  gelber 
Farbe.  Eine  directeKrystaliwasserbestimmung  konnte  ich  wegen 
der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Salzes  nicht  ausfuhren.  Nach 
der  folgenden  Analyse  enthält  es  lufttrocken  noch  2  Moleküle 
Wasser. 

gefunden 
C\H(N08)jOsBa-h2H20  IT^^'^IL UlT 

C 18-92  18-91 

H M3  M4 

Ba. .  .  .30-80  30-79  3049 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Rasch  erhitzt,  ver- 
pufft es,  jedoch  mit  minder  starkem  Knall  als  das  Kupfersalz. 
Der  Explosionspunkt  liegt  bei  299*  (corr.). 

Kalisalz.  Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu 
der  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure.  Die  gelbe  Farbe  der 
Lösung  wird  dabei  mehr  bräunlich,  und  nach  längerem  Stehen 
erhält  man  ein  gleichfalls  in  feinen  Nadeln  krj'stallisirendes  Salz. 

Das  Silber  salz  erhielt  ich  durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurem Silber  in  einer  kochenden  Lösung  der  freien  Säure.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  des  vom  Überschusse  des  kohlensauren 
Silbers  getrennten  Fiitrates  krystallisirt  das  Salz  in  feinen  gelben, 
strahlig  verwachsenen  Nadeln  heraus. 

Trinitrooxybenzoösäure,  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht, 
verändert  die  Farbe  nicht,  die  vom  Zinn  befreite  Flüssigkeit  gibt 


erklärt  sich  der  zu  hoch  gefundene  Wasserstoffgehalt  in  ungezwungener 
Weise. 
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eine  schön  blaue,  später  roth   werdende  Eisenreaction.     Beim 
Eindampfen  der  Lösung  tritt  Zersejzung  ein. 


Von  den  mit  a  und  b  bezeichneten  Substanzen  wurden  so 
geringe  Mengen  (ans  30  Gramm  Anthraflavon  zusammen  kaum 
*  j  Gramm)  erhalten,  dass  von  einer  weiteren  Untersuchung  der- 
selben gänzlich  Abstand  genommen  werden  musste. 

Man  möchte  ähnlich  dem  Verhalten  des  Alizarins  gegen 
Salpetersäure,  das  Phtalsäure  gibt,  vom  Anthraflavon  seiner 
Constitution  nach  die  Bildung  einer  Oxyphtalsäure  erwarten; 
jedoch  geschieht  dies  oflfenbar  nicht,  und  dasselbe  wird  durch 
Salpetersäure  ähnlich  wie  durch  schmelzendes  Kali  zerlegt.  Im 
ersteren  Falle  entsteht  das  Trinitroderivat  einer  (Para-  ?)  Oxy- 
beiizoSsäure,  während  durch  Kali  vornehmlich  Paraoxybenzog- 
säure  gebildet  wird.  Auf  die  Weise  lässt  sich  auch  zum  Theil 
die  Bildung  der  Nebenproducte  erklären,  indem  ja  vielleicht 
neben  viel  Para  -  Verbindung  wenig  der  Meta- Verbindung  ent- 
steht. Auf  das  Ergebniss  der  Analyse  war  es  ohne  Einfluss ,  ob 
ich  nicht  gereinigte  oder  aus  dem  reinen  Kupfersalz  gewonnene 
Substanz  verwendete.  Das  Tetranitroanthraflavon  und  die 
Trinitrooxybenzoesäure  sind  demnach,  von  den  geringen  Mengen 
nicht  zu  untersuchender  Nebenproducte  abgesehen,  die  einzigen 
Hauptproducte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Anthra- 
flavon, und  letztere  Verbindung  entsteht  aus  der  ersteren,  wie  ich 
mich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt  habe. 

Kocht  man  nämlich  das  Tetranitroproduct  längere  Zeit  (bis 
man  nicht  mehr  die  Abscheidung  von  Nadeln  bemerkt)  mit  starker 
Salpetersäure,  so  findet  man  dasselbe  vollständig  in  Trinitrooxy- 
benzoesäure umgewandelt,  die  durch  alle  Eigenschaften,  Dar- 
stellung der  Salze  u.  s.  w.  als  solche  constatirt  wurde. 

Pikrinsäure,  die  sich  aus  der  Chrysamminsäure  mjt  Salpeter- 
säure bildet,  konnte  ich  nicht  nachweisen,  obwohl  letztere  aus 
derChrysophansäure,  die  dem  Anthraflavon  nächst  dem  Isoalizarin 
am  nächsten  steht,  erzeugt  wird. 
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35.  über  neue  Naphtalinderirate. 
Von  €•  Senhofer. 

Löst  maH  Naphtalin  in  Vitriolöl,  schliesst  dann  das  bränn- 
liche  Gemisch  mit  Phosphorsäure-Anhydrid  in  Glasröhren  ein 
und  erhitzt  durch  3 — 4  Stunden  auf  260®,  so  erhält  man  eine 
dunkelbraune  zähflüssige  Masse,  die  schweflige  Säure  entwickelt 
und  in  Wasser  gegossen,  sich  darin  mit  derselben  Farbe  auflöst. 
Durch  Aufkochen  entfernt  man  die  schweflige  Säure,  sättigt  mit 
kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  und  dampft  ein.  Man  erhält  so  an- 
fangs ein  in  undeutlich  krystallinischen  Massen  erscheinendes 
Barytsalz,  dem  sich  später  vornehmlich  an  den  Bändern  des 
Krystallisirgefässes  lange,  solide,  zugespitzte  Nadeln  (Prismen) 
beimischen.  Löst  man  die  derben  Kry stalle,  mechanisch  möglichst 
von  der  krystallinischen  Masse  getrennt,  in  Wasser  und  bringt 
sie  wieder  zur  Krystallisation ,  so  wiederholt  sich  dieselbe  Er- 
scheinung und  man  erhält  wieder  neben  den  Prismen  nur  undeut- 
lich krystallinische  Ausscheidungen.  Man  konnte  daher  ver- 
muthen,  dass  die  zwei  scheinbar  verschiedenen  Substanzen  iden- 
tisch seien  und  nur  verschiedene  Formen  desselben  Salzes  dar- 
stellen. —  Eine  Analyse  der  durch  ümkrystallisiren  gereinigten 

\gQ^>Ba 
Substanz  führte  auf  die  Formel  C^^H^  <  gQ^  I      eines  naphtalin- 

tetrasulfosauren  Baryts. 

Das  Kalisalz,  aus  dem  Barytsalz  durch  Fällen  mit  der 
berechneten  Menge  kohlensauren  Kalis  dargestellt,  lieferte  nach 
dem  Concentriren  eine  farblose  Krystallisation,  die  ganz  homogen 
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erschien  und  unter  dem  Mikroskope  drusenförmig  verwachsene 
Nadeln  zeigte,  die  häufig  zu  farnkrautartig  verästelten  Gebilden 
sich  vereinten. 

Erhitzt  man  das  Salz  mit  einem  Überschusse  von  Ätzkali, 
80  entweicht  nach  dem  Ansäuern  schweflige  Säure  in  Strömen, 
und  Äther  nimmt  aus  der  sauren  Lösung  einen  deutlich  krystalli- 
sirten  Körper  (neues  Phenol  des  Naphthalins)  auf.  Beim  Destilli- 
ren desselben  mit  Cyankalium  erhält  man  ebenfalls  eine  im 
Ketortenhalse  krystallinisch  erstarrende  Substanz. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  auch  in  anderen  Körpergruppen 
die  Methode,  mit  Phosphorsäure- Anhydrid  und  Vitriolöl  höher 
snbstituirte  Sulphoderivate  zu  erhalten,  anwendbar  ist.  Die 
Naphtalintetrasulphosäure  ist  interessant,  einmal  weil  sie  die 
big  jetzt  bekannte  höchste  Sulphosäure  des  Naphtalins  ist,  dann 
aber  auch  wegen  der  zu  erwartenden  Abkömmlinge,  von  denen 
nene  Hydroxyl-,  wahrscheinlich  auch  neue  Cyannaphtaline 
nebst  deren  Derivaten  in  Aussicht  stehen. 

Ich  setze  die  Untersuchung  dieser  Körper  fort. 
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26.  Über  Tetramethylammoninmeisencfanär. 
Von  L.  Barth. 

Ahnlich  der  Bildung  von  gewöhnlichem  Blutlaugensalz  beim 
Sättigen  von  Kalilauge  mit  Ferrocyanwasserstoff  entsteht  da^^ 
obengenannte  substituirte  Blutlaugensalz,  wenn  man  eine 
wässerige  Lösung  von  Tetramethylammoniumhydrat  genau  mit 
einer  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  neutralisirt  und  die 
erhaltene  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  einengt. 

Wenn  der  grösste  Theil  des  Wassers  verdampft  ist,  scheiden 
sich  gelbe  krystallinische  Krusten  aus,  die  sich  nach  und  nach 
vermehren  und  schliesslich  die  ganze  Masse  in  einen  Krystall- 
brei  verwandeln.  Die  Krystalle,  abgepresst,  sind  schon  fast 
chemisch  reines  Tetramethylammoniumeisencyanür.  Durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  erhält  man  sie  voll- 
kommen rein.  Die  Verbindung  bildet  gelbe,  krystallinische^ 
))lätterig-kömige  Massen,  der  Farbe  nach  dem  gewöhnlichen 
Blutläugensalze  ähnlich,  jedoch  satter  gelb.  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheint  sie  in  wohlausgebildeten  hexagonaleu  Tafeln. 
In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Die  Mutterlaugen  erhalten 
nach  einiger  Zeit  einen  Stich  ins  GrUnliche,  was  wohl  von  einer 
spiirenweisen  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  Ferrocyan- 
wasserstoff herrührt.  Das  trockene  Salz  hält  sich  Übrigens  in 
Präparatengläsera  jahrelang  vollkommen  gut. 

Lufttrocken  enthält  es  13  Molecule  Krystallwasser,  doch 
wurde  manchmal  auch,  namentlich  aus  Mutterlaugen  ein  wasser- 
ärmeres Salz  erhalten.  Über  frischbereitetem  Chlorcalcium  ge- 
trocknet enthält  es  noch  5  Molecule,  über  Schwefelsäure* circa 
4Va  Molecule  und  im  Wasserbade  erhitzt  noch  3  Molecule,  bei 
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140  noch  2  Moleküle,  beginnt  sich  aber  schon  zu  zersetzen,  wird 
dnnkler  und  entwickelt  einen  unangenehmen  Geruch.  Wasserfrei 
ist  das  Salz  daher  nicht  zu  erhalten.  Das  einmal  getrocknete  ist 
ungemein  wasseranziehend,  so  dass  die  Wägungen  und  daher 
auch  die  Analysen  schwierig  auszuftlliren  sind. 

Zur  Controle  wurden  folgende  Bestimmungen  ausgeführt. 

a)  Lufttrocken.  FeCy^^  -h  [(CH3)4NCy]4  -+-  13  H^O 
berechnet  gefunden 

C^35^! 35^—35^61 

H      9-97 1014  —     — 

Fe    7-55 7-51  -    7-51. 

Über  Chlorcalciura  getrocknet,  verlor  es  19-66  Proc.  Wasser, 
für  8  Moleküle  berechnen  sich  19-41  Procent. 

Das  so  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

(FeCy,  ^  [(CHjXNCy],)  ^  5H,0  gefunden 

C-^-15 \l4-19 

H-    9-69 9-24 

N  — 23-42 22-90 

Fe—  9-36 9-35. 

Bei  100°  getrocknet,  verlor  es   24-01  Proc,   berechnet   für 

10  Moleküle  24-26  Procent. 

Bei  140**  getrocknet,  erhielt  man  28-73  Procent  Wasser,  für 

1 1  Moleköle  berechnen  sich  28-74  Procent. 

(FeCy,^[(CH3),NCy],)-+-2H,0  gefunden 

C— 48-53 47-92 

H—   0-56 9-27 

N  — 25-74 26-29 

Fe  — 10-29 — 

Ein  schön  krystallisirtes  Salz  aus  den  Mutterlaugen  enthielt 
lufttrocken  nur  10  Moleküle  Krystallwasser 

(FeCy,-^[(CH3),NC'y],)H-10H,0  gefunden 

C  — 38-37  . 38-27 

H—   9-88 9-75 

Fe—   8-14 *.    .    .    •    8-34 

SitEb.  d.  mathem.niiturw.  Cl.  LXXIJ.  Bd.  II.  Abih.  -«*^ 
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Bei  100°  getrocknet  verlor  es  18-49  und  18-39  Procent 
HjO,  fUr  7  Moleküle  berechnen  sich  18-31  Procent.  Das  «o 
getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse 

(FeCy,  +  [(CH3),NCy],)  +  3H,0  gefunden 

C  — 46-98 46-96 

H—  9-61 9-67 

Fe—  9-96 10-07—10-31. 
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Über  das  Wärmegleichgewicht  von  Gasen,  auf  welche  äussere 
Kräfte  wirken. 

Von  dem  c.  M.  Ludwig  Boltzmann« 

In  der  Abhandlung:  „Weitere  Studien  Über  das  Wärme- 
g^leichgewicht  unter  Gasmolektilen"  (Bd.  LXVI)  habe  ich  gezeigt, 
(lass  für  Gase  mit  einatomigen  und  mehratomigen  Molekülen, 
aufweiche  keine  äusseren  Kräfte  wirken,  das  fttr^erstere  von 
Maxwell,  für  letztere  von  mir  gefundene  Wahrseheiulichkeits- 
gesetz  der  verschiedenen  Positionen,  Geschwindigkeiten  und 
Geschwindigkeitsrichtungen  der  Atome  unter  den  dort  näher 
(letaillirten  Bedingungen  das  einzig  Mögliche  ist  und  dass  man 
diesen  Beweis  liefern  kann,  indem  mau  nachweist,  dass  eine 
gewisse  Grösse,  welche  mit  der  von  Olausius  in  der  Wärme- 
tbeorie  als  Entropie  bezeichneten  Grösse  aufs  Innigste  zusammen- 
hängt, durch  die  Molekularbewegung  nur  abnehmen  kann.  In 
der  gegenwärtigen  Abhandlung  werde  ich  zeigen,  dass  diese 
Sätze  einer  bedeutenden  Verallgemeinerung  fähig  sind,  indem 
sie  sich  auch  auf  den  allgemeinen  FaH  ausdehnen  lassen,  dass 
auf  das  Gas  beliebige  äussere  Kräfte  wirken,  welche  jedoch 
ein  Ergal  (Kraftfunction)  besitzen,  und  zwar  ist  die  Grösse, 
welche  ein  Maximum  wird,  genau  dieselbe,  als  ob  auf  das  Gas 
keine  äusseren  Kräfte  wirkten,  nur  die  Bedingungen,  unter 
denen  dieselbe  ihr  Maximum  erreicht,  werden  andere. 

§.   1.   Betrachtung  einatomiger  Gasmoleküle. 

Wir  stellen  uns  genau  dasselbe  Problem,  welches  ich  im 
ersten  Abschnitte  meiner  „Weiteren  Studien'*  behandelt  habe ; 
nur  nehmen  wir  an,  dass  auf  die  umherfliegenden  Moleküle 
auch  äussere  Kräfte  wirken.  Wir  haben  also  ein  Gefäss,  d.  h. 

28* 
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einen  allseitig  von  fixen  Wänden  umschlossenen  Raum,  in  wel- 
chem sich  sehr  viele  einfache  materielle  Pnnkte  (Moleküle)  be- 
finden. Wenn  sich  zwei  derselben  zufllllig  ungewöhnlich  nahe 
kommen  (was  wir  wieder  einen  Zusammenstoss  nennen  woUcd), 
sollen  sie  mit  beliebiger  Kraft  aufeinanderwirken,  welche  eine 
gegebene  Function  der  Distanz  der  beiden  zusammenstossenden 
Moleküle  sein  soll;  an  den  Gefösswänden  sollen  sie  wie  ela- 
stische Kugeln  abprallen,  genau  so,  wie  ich  dies  in  den  „Weite- 
reh Studien"  vorausgesetzt  habe.  Ausserdem  aber  sollen  noch 
irgend  welche  Kräfte  auf  die  Atome  wirken,  welche  von  ausser- 
halb des  Gases  liegenden  Ursachen  herstammen,  und  welche 
wir  kurz  „die  äusseren  Kräfte"  nennen  wollen.  Um  diese  äusse- 
ren Kräfte  scharf  definiren  zu  können,  verzeichnen  wir  im  6e- 
fässe  ein  beliebiges  fixes  Ooordinatensystem.  Seien  x^  y,  z  die 
Coordinaten  irgend  eines  Atomes  zu  irgend  einer  Zeit,  so  soll 
es  eine  von  der  Zeit  unabhängige  Function  ^  (^>  y?  «)  geben, 
deren  negative  partielle  Differentialquotienten  nach  j?,  y  und  z, 
wenn  man  sie  noch  mit  der  Masse  m  des  betreffenden  Atomes 
multiplicirt,  gleich  den  Componenten  der  äusseren  Kräfte  »iX, 
»iT,  mZ  sind,  welche  zu  jener  Zeit  auf  das  Atom  wirken.  Die 
Function  ^  soll  das  beschleunigende  Ergal  heissen.  Wir  setzen 
voraus,  dass  diese  Function  für  alle  Atome  dieselbe  ist.  Im  Falle, 
dass  die  Schwere  die  einzige  äussere  Kraft  ist,  hat  man  x=9^7 
wenn  die  »-Axe  vertical  nach  aufwärts  gezogen  wird.  Es  kann 
jetzt  weder  a  priori  die  Annahme  gemacht  werden,  dass  alle  6e- 
schwindigkeitsrichtungen  gleich  wahrscheinlich  sind,  noch  dass 
die   Geschwindigkeitsvertheilung   eine   gleichförmige   ist.    Wir 
fassen  nun  das  Parallelepiped  ins  Auge,  welches  den  Inbegriff 
aller  Raumpunkte  umfasst,  deren  d?-Coordinate  zwischen  x  und 
x-hdx,  deren  y-Coordinate  zwischen  y  und  y-^dy  und  deren 
»-Coordinate  zwischen  %  und  z-^dz  liegt,  und  welches  wir  immer 
kurz  das  Parallelepiped  dxdydz  nennen  wollen.  Zur  Zeit  t  sei 
die  Anzahl  der  Atome,  welche  sich  in  diesem  Parallelepipede 
befinden,  und  deren  Geschwindigkeit  in  der  Richtung  der  ar-Axe 
eine  Componente  hat,  die  zwischen  u  und  u-^du  Hegt,  in  der 
Richtung  der  y-Axe  eine  Componente,  die  zwischen  i'  und  r-+-rfr 
liegt,  und  in  der  Richtung  der  «-Axe  eine  Componente,  die  zwi- 
schen w  und  w-hdw  liegt. 
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N  =  f{x,yjZyUyV,tOyt)dxdydzdudvdw,  1) 

Indem  wir  uns  die  Geschwindigkeiten  sämmtlicher  Moleküle 
in  Grösse  und  Richtung  von  einem  bestimmten  Punkte  des 
Raumes  (2.  B.  dem  Coordiiiatenursprunge)  aus  aufgetragen 
denken  und  uns  des  abgekürzten  Ausdruckes  bedienen,  eine 
Geschwindigkeit  liege  in  einem  Eaume,  wenn  der  andere  End- 
punkt der  so  aufgetragenen  Geschwindigkeit  darin  liegt,  wollen 
wir  sagen,  die  Geschwindigkeiten  aller  dieser  Atome  liegen  im 
Parallelepipede  dudvdw.  Die  Function  f  characterisirt  die  Ver- 
theilung  der  verschiedenen  Zustände  unter  den  Molekülen  oder 
mit  anderen  Worten  die  Wahrscheinlichkeit  der  verschiedenen 
Zustände  derselben  vollständig.  Wenn  ihr  Werth  für  den  Anfang 
der  Zeit,  den  wir  mit  ^  =  0  characterisiren  wollen,  wenn  also 
f(.Tjy,ZyU,v,WfO)  nnd  ausserdem  die  Gestalt  des  Geßlsses  und 
sämmtliche  Kräfte  gegeben  sind,  so  ist  das  Problem  ein  voll- 
ständig bestimmtes  und  es  ist  vollkommen  gelöst,  wenn  man  im 
Stande  ist,  den  Werth  der  Function  /'  für  alle  anderen  t  anzu- 
geben. Die  partielle  Dififerentialgleichung,  aus  welcher  der  Werth 
der  Function  f  fltr  die  übrigen  t  zu  bestimmen  ist,  wenn  er  für 
/  =  0  gegeben  ist,  habe  ich  bereits  in  den  „Weiteren  Studien" 
ohne  Beweis  angegeben.  Es  ist  die  daselbst  als  Gleichung  77) 
bezeichiiete.  Da  diese  Gleichung  die  Gründlage  für  unsere  spä- 
teren Untersuchungen  bildet,  und  ich  dieselbe  dort  nicht  weiter 
begründet  habe,  so  will  ich  sie  hier  in  Kürze  ableiten.  Betrach- 
ten wir  wieder  das  Parallelepiped  dxdydz,  in  welchem  zur  Zeit  t 

N  =  f{a;,y,z,u,v,w,t)divdydzdudvdw 

Moleküle  seien,  deren  Geschwindigkeitscoinponenten  zwischen  u 
und  u-^du,  V  und  v-^dv,  w  und  w-^dw  liegen.  Zur  Zeit /-h4^ 
sollen  sich  in  demselben  Parallelepipede 

Moleküle  befinden,  deren  Geschwindigkeitscomponenten  zwi- 
schen denselben  Grenzen  liegen,  wobei  Kürze  halber  do  für 
dxdydz  und  rfw  für  dudvdw  geschrieben  würde.  Dann  ist 
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dt 

der  gesammte  Zuwachs,  welchen  die  Anzahl  dieser  Moleetlle^ 
also  unsere  Zahl  N  während  der  Zeit  o/f  erfahren  hat.  Dieser 
Zuwnchs  hat  eine  dreifache  Ursache: 

1.  Durch  die  Seitenwände  des  Parallelepipedes  treten  wäh- 
rend der  Zeit  $l  Molekttle  ein  und  aus  und  zwar  treten  während 
der  Zeit  8t  durch  jene  beiden  Reitenwände,  welche  senkrecht 
auf  der  .r-Axe  stehen, 

UQtf{XyyjZy  UjV,w,t)dydzdo) 
und 

— uotf(a,*-hdjCfyfZ,UfC,w.t)dydzd(*) 

Molektlle  ein,  deren  Geschwindigkeitscomponenten  zwischen  den 
oben  angegebenen  Grenzen  liegen.  Die  Summe  dieser  beiden 
Zahlen  ist 

„  df{x,y,z,u,v,w,l) 

— u  — ^^ otdadfßi, 

dz 

Stellt  man  dieselben  Betrachtungen  auch  für  die  vier  an- 
deren Seitenwände  an,  so  findet  man  für  den  gesamraten  Zu- 
wachs, den  die  Zahl  ^V  in  Folge  des  Ein-  und  Austretens  der 
Moleküle  erleidet,  den  Werth : 

f    df         df  df]..   , 

y   da:         dy  dz' 

wobei  kurz  /'  statt  /'(a?,y,«,w,r,tr,^)  geschrieben  wurde. 

2.  In  Folge  der  Wirksamkeit  der  äusseren  Kräfte  haben 
die  Atome,  welche  zur  Zeit  t  die  Geschwindigkeitscomponenten 
M,i?,M?  hatten,  zur  Zeit  f-+-5^  die  Geschwindigkeitscomponenten 
u-^Xoty  v-^Yot,  w-^Zof. 

Indem  wir  uns  gerade  wie  früher  sämmtliche  Geschwindig- 
keiten in  Grösse  und  Richtung  vom  Coordinaten-Ursprunge  aus 
aufgetragen  denken,  können  wir  Folgendes  sagen:  wenn  der 
Endpunkt  der  Geschwindigkeit  eines  Moleküls  zur  Zeit  t  die 
Coordinaten  fi,t?,ir  hatte,  so  hat  er  zur  Zeit  t-^it  die  Coordinaten 
u-^XSty  r-H  Yity  w-hZ$t.  In  das  Parallelepiped  dudvdw  werden 
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also  in  Folge  der  Wirksamkeit  der  in  der  Richtung  der  a^-Axe 
wirkenden  Kraft  X  die  Geschwindigkeiten  von 

f{a:fy,ZjUjVjW,t)dod(Ai---f{xyyyZyU-^XdtjV,w)dodo}  = 

du 

Molekülen  eintreten;  und  da  wieder  analoges  von  der  y-  und 
Z'Axe  gilt,  so  hat  der  gesamrate  Zuwachs  von  N  in  Folge  der 
zweiten  Ursache  den  Werth 

y   du         dy         dzf 

3.  Die  Anzahl  N  verändert  sich  auch  durch  die  Zusammen- 
stösse  der  Moleküle  und  da  wollen  wir  uns  sogleich  auf  den  Fall 
beschränken,  dass  der  Raum  so  wenig  dicht  mit  Molekülen 
erfüllt  ist,  dass  die  gleichzeitigen  Zusammenstösse  dreier  und 
mehrerer  Moleküle  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  sind. 

Um  die  Veränderung  von  N  in  Folge  der  dritten  Ursache  zu 
finden,  will  ich  ganz  dieselben  Betrachtungen  anstellen,  welche 
Maxwell  (phil.  mag.  4.  ser.  vol.  35)  anstellte  und  auch  die 
dortigen  Bezeichnungen  MaxwelTs  beibehalten.  Nachdem  sich 
zwei  Moleküle  so  nahe  gekommen  sind,  dass  sie  miteinander  in 
Wechselwirkung  treten,  werden  sie  sich  in  Bahnen  aneinander 
vorbeibewegen,  die  jedenfalls  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Hy- 
perbeln haben,  um  einander  dann  wieder  zu  verlassen. 

Die  kleinste  Entfernung  der  beiden  Geraden,  in  denen  sich 
die  Moleküle  bewegten,  bevor  ihre  Wechselwirkung  begann 
wollen  wir  mit  6,  den  Winkel,  welchen  die  Bahnebene  mit  einer 
durch  die  Richtung  der  relativen  Geschwindigkeit  parallel  der 
«r-Axe  gelegten  Ebene  macht,  mit  f  bezeichnen.  Seien  m,  v,  vd 
und  Mjfjtr,  die  Geschwindigkeitscomponenten  der  beiden  Mole- 
küle vor  dem  Zusammenstösse.  Wenn  ausser  diesen  sechs 
Grössen  auch  noch  die  Werthe  von  b  und  ^  gegeben  sind,  so  ist 
damit  die  Natur  des  Zusammenstosses  vollkommen  bestimmt. 
Seien  «',  t?',  w?',  w'„  i/„  w\  die  Werthe  derselben  Grössen  nach 
dem  Zusammenstösse,  so  wird  jede  der  Grössen  u'  v'  w'  u\  v\  w\ 
eine  Function  der  acht  Variabein  u  v  w  w,  ir,  «?,  A  y  sein ,  welche 
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bevechnet  werden  kano,  sobald  das  Wirkimgsg^setz  der  während 
des  Zusammenstosses  tbätigen  Kräfte  gegeben  ist.  Die  Weithe 
der  Grössen  b  werden  durch  den  Zusammenstoss  nicht  ver- 
ändert. Es  ist  klar,  dass,  wenn  un)gekehrt  ein  Zusammenstoss 
so  geschehen  würde,  dass  vor  demselben  die  den  Zusammenstoss 
cnaracterisireuden  Variabein  die  Werthe  u'v'w'u\v\w\b'/  hätten, 
dieselben  dann  nach  dem  Zusammenstosse  die  Werthe  u^v^w^u^y 
r,,ti?j,Ä,y  haben  würden.  Man  findet  nun  leicht  (vergl.  die  citirte 
Abhandlung  Maxwell's),  dass  die  Anzahl  der  Zusammenstosse, 
welche  im  Volumelemeute  do  =  dxdydz  während  der  Zeit  dt  so 
geschehen,  dass  dabei  die  Geschwindigkeit  des  einen  der  stossenden 
Moleküle  im  Volumelemente  ^w  =s=  dudvdw,  die  des  andern  im 
Volumelemeute  rfw,  =  du^dv^dw^  und  die  beiden  Grössen  b  und 
if  zwischen  den  Grenzen  b  und  b-^-db,  f  und  y-f-rfy  liegen,  den 
Werth 

ff^dodüidüiybdbVdffdt 

hat.  Dabei  ist 


die  relative  Geschwindigkeit  beider  Moleküle;  f^  ist  Kürze  hal- 
ber für  f'(xjy,ZfU^jV^yW^yt)  geschrieben.  lutegrirt  man  diesen  Aus- 
druck über  alle  möglichen  Werthe  der  Variabein  iip  P,,fu,,6,y 
also  bezüglich  ^  von  Null  bis  2;r,  bezüglich  b  von  Null  bis  oo, 
bezüglich  w,t?,tri  von  — oo  bis  -+-00,  so  findet  man  die  Anzahl 
aller  Zusammenstosse,  welche  im  Volumelemente  do  während 
der  Zeit  di  so  geschehen,  dass  die  Geschwindigkeit  des  einen 
der  stossenden  Moleküle  im  Volumelemente  i/ou  liegt,  während 
alle  anderen  Variabein  beliebige  Werthe  haben.  Durch  jeden 
dieser  Zusammenstosse  wird  die  von  uns  mit  N  bezeichnete 
Anzahl  um  eine  Einheit  vermindert ;  dieselbe  vermindert  sieh  also 
im  Ganzen  um 

fdodt^otlllf^  Vbdtü^dbdf. 
•  Wir  wissen,  dass  jede  der  Grössen  ii>',ii>',?i'„t?'„w\y'  eine 
Function  von  u,VjWyU^jVyW,bipy  ist.  In  dem  Differentialansdrock 
du'dv'dw'du\dv\dw\dbdf'  können  wir  also  nach  den  Regein, 
welche  für  die  Transformation  der  Variabein  in  bestimBitea  In- 
tegralen gelten,  die  Variabein  K,r,tr,tipi'j>tr„&,y  einführen,  wo- 
durch man  erhält : 
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du'dv'dw'du\dv\dw\dbdf'  «  tkdud9dwdu^dv^dv>^dbd(f  y 
wobei 

du'  dv'  dw'  du\  dv\  dw\  df' 
du  dv  dw  du^  dv^  dwf    df 

ist.  Wir  setzen  wieder  rfcü'  =  du'dv'dw'  \  rfco',  =  dw\dv\dw\. 

Wenn  vor  dem  Zusammenstosse  die  Geschwindigkeiten  der 

beiden    stossenden    MoiekUle  in   den  Volumelementen  doi  und 

rfoü,  die  Grössen  b  und  f  aber  zwischen  den  Grenzen  b  und 

b-hdb,  f  und  ^-t-rfji  lagen,  so  ist  klar,  dass  nach  dem  Stosse  die 

Geschwindigkeiten  der  Moleküle  in  den  Volumelementen  rfoü'rfco'^, 

die  Grössen  b  und  y  aber  zwischen  b  und  b-{-dbj  y'  und  f'-hdf' 

liegen  werden.  Dies  gilt  aber  auch  umgekehrt.  Liegen  vor  dem 

Stosse  die  Geschwindigkeiten  iu  den  Volumelementen  rfw',rfcü', 

die  Grössen  b,f  zwischen  b  und  b-^db,f'  und  f'-i-d^',  so  werden 

nach  demselben  die  Geschwindigkeiten  in  den  V^olumelementen 

d(jiydt»i^   die  Grössen  6,y   zwischen  b   und  b-h-db,  f  und  f-^df 

liegen.  Die  Anzahl  der  Zusammenstosse,  welche  in  do  während 

St  so  geschehen,  dass  dieser  letztere  umgekehrte  Fall  eintritt, 

ist 

f  f\  Vbdadoi'd^^dhdo'  =  A/"/ ',  Vbdoduidui^dbdf, 

worin 

Integriren  wir  wieder  bezüglich  g?  von  Null  bis  2kj  bezüg- 
lich b  von  Null  bis  oc,  bezüglich  u^v^w^  von  — oo  bis  — oo,  so 
erhalten  wir  alle  Zusammenstosse,  welche  in  do  wiihrend  öf  so 
geschehen,  dass  nach  denselben  die  Geschwindigkeit  eines  der 
stossenden  Moleküle  im  Volumelemente  rfw  liegt ,  während 
alle  übrigen  Grössen  beliebig  sind.  Durch  jeden  dieser  Zu- 
sammenstosse wird  die  Zahl  N  um  eine  Einheit  vermehrt,  sie 
wird  also  im  Ganzen  um 

dodts>$tll\f'f^  Vb^dw^dbdf 

vermehrt,  in  welchem  Ausdrucke  u',v',w',u\,v\,w\  als  Func- 
tionen von  tt,i?,«?,ttpr,,trj,6„y  auszudrücken  sind.  Der  Qesammt- 
zuwachs  von  N  in  Folge  der  dritten  Ursache  ist  also 

dodu}6ti;j(J'/\  VbS  —ff\  Vb)du}^dbdf. 
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Nun  ist  aber  leicht  zu  beweisen  und  für  einatomige  Mole- 
küle schon  von  Maxwell  in  der  citirten  Abhandlung  bewiesen 
worden,  dass 

A  =  l 

und  man  kann  daher  den  Zuwachs  der  Grösse  N  in  Folge  der 
dritten  Ursache  auch  so  schreiben 

Anmerkang.    Eine  etwas  ausführlichere  Darstellung  ganz  analoger 
Schlüsse  findet  man  im  ersten  Abschnitte  meiner  „Weiteren  Stadien.* 

Da  nun  der  gesammte  Zuwachs  der  Grösse  N  in  Folge 
aller  drei  Ursachen  gleich 

-j-  doduiot 
dt 

sein  muss,  so  erhält  man,  indem  man  durch  doduiSt  dividirt,  die 
Gleichung 

-r.~^^~i Hl?- — \-  w  -. — I-  A— — h  J-, — \-  L-T-  = 

dt         dx         dy         dz  du         dv         dw  2) 

welche  identisch  mit  der  Gleichung  44)  meiner  „Weiteren  Stu- 
dien" ist 

Es  handelt  sich  nun  zunächst  darum^  aus  dieser  Gleichung, 
welche  die  Veränderung  der  Function  f  bestimmt,  den  Beweis 
zu  liefern,  dass  der  Ausdruck 

^'  =  %nrmdodw  s) 

in  dem  jetzt  von  uns  betrachteten  Falle,  dass  auch  äussere 
Kräfte  auf  das  Gas  einwirken,  mit  wachsender  Zeit  nicht  zu- 
nehmen kann,  l  bedeutet  den  natürlichen  Logarithmus.  Die  In- 
tegration ist  bezüglich  u,  v  und  w  von  — <x>  bis  h-cxd,  bezüglich 
Xy  y  und  z  über  das  ganze  als  unveränderlich  vorausgesetzte 
Gefäss  zu  erstrecken,  in  welchem  sich  das  Gas  befindet  *. 


*  Ich  bemerke  hier,  dass  nicht  wie  ich  in  den  „Weiteren  Studien* 
sagte,  die  daselbst  mit  E*,  sondern  die  mit  E  bezeichnete  Grösse  die 
Eigenschaft  besitzt,  dass  ihr  Werth  fiir  die  Vereinigung  zweier  Körper 
gleich  der  Summe  ihrer  Werthe  für  jene  beiden  Körper  ist. 
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Der  Factor  V3  wurde  beigefügt,  um  die  Grösse  E  in  bessere 
Übereinstimmung  mit  der  Entropie  zu  bringen.  Genau  wie  in 
den  „Weiteren  Studien"  finden  wir 

Setzen  wir  hier  fUr  -^  seinen  W^erth  aus  Gleichung  2),  so 
dt 

dE 

erhalten  wir  fllr  —  einen  Ausdruck,  welcher  aus  sieben  Glie- 
dern besteht.  Wir  werden  da  zunächst  von  den  sechs  ersten 
Gliedern  den  Nachweis  liefern,  dass  sie  verschwinden.  Es  bleibt 
dann  nur  das  siebente  Glied,  welches  ganz  analog  wie  der  Aus- 

druck  für  j-  in  den  „Weiteren  Studien"  behandelt  werden  kann. 
dt 

dp* 

Die  drei  ersten  Glieder  des  Ausdruckes,  der  sich  für  —  ergibt, 

dt 

sind: 

Da  do  «=  dxdydz  ist,  so  wollen  wir  den  ersten  Summanden 
nach  Xy  den  zweiten  nach  y,  den  dritten  nach  z  integriren.  Das 
ursprünglich  über  das  ganze  Innere  des  Gefässes  erstreckende 
Integrale  reducirt  sich  dadurch  auf  ein  Über  die  Oberfläche  des 
Gefässes  zu  nehmendes: 

-^jf{ir-i)ndsdc^,  5) 

wobei  ds  ein  Element  der  Oberfläche,  w  diejenige  Componente  der 
Geschwindigkeit  ^u^-hv^-hw^  ist,  welche  in  die  Richtung  der 
Aussennormale  zur  Gefässoberfläche  fällt.  Wir  können  fttr  jedes 
Oberflächenelement  ds  statt  u,VyW  drei  neue  Variabeln  einführen, 
nämlich  die  Componenten  der  Geschwindigkeit  in  der  Richtung 
der  Gefässnormale  und  in  zwei  darauf  senkrechten  Richtungen, 
welche  wir  mit  n.pjq  bezeichnen  wollen.  Das  Integrale  5)  geht 
dadurch  über  in 

-HSSfi^f-  ^)ndsdndpdq,  6) 
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wobei  bezüglich  n,p  und  q  von  — oo  bis  h-oo  zn  integriren  ist. 
Da  wir  nun  annehmen^  dass  die  Molekttle  an  den  festen  Wänden 
wie  elastische  Kugeln  reflectirt  werden,  so  mössen  genau  die- 
selben Moleküle,  welche  mit  gewissen  Werthen  von  p  und  q 
gegen  die  Wand  anfliegen,  wieder  init  denselben  Werthen  von  p 
und  q  von  der  Wand  zurückkehren.  Die  anfliegenden  Moleküle 
unterscheiden  sich  aber  von  den  zurückkehrenden  nur  durch  das 
Zeichen  von  n ;  es  bleibt  also  die  Function  f  unverändert,  wenn 
p  und  q  unverändert  bleiben  und  nur  n  sein  Zeichen  ändert, 
woraus  folgt,  dass  sich  in  dem  Integrale  6)  je  zwei  Glieder  tilgen, 
dass  also  das  Integrale  selbst  den  Werth  Null  besitzt.  Man  sieht 
übrigens  leicht  ein,  dass  dieselben  Consequenzen  auch  gezogen 
werden  könnten,  wenn  die  Moleküle  nicht  wie  elastische  Kugeln 
an  den  Wänden  reflectirt  werden,  nur  ist  es  dann  ziemlich 
schwierig,  die  Art  und  Weise  der  Wirksamkeit  der  Wände  exact 
mathematisch  zu  formuliren. 

Wir  haben  bei  diesem  Beweise  nach  ar,  y  und  z  integrirt. 
Die  Erlaubtheit  dieser  Manipulation  kann  zweifelhaft  werden, 
wenn  die  Function  f  discontinuirlich  ist,  was  freilich  nur  im 
ersten  Momente  stattfinden  kann,  weil  dann  sogleich  eine  Ver- 
mischung eintritt.  Um  uns  auch  in  diesem  Falle  von  dem  Ver- 
schwinden des  Ausdruckes  5)  zu  überzeugen,  wollen  wir  eine 
Methode  einschlagen,  die  ich  schon  in  den  „Weiteren  Studien** 
angedeutet  habe.  Wir  nehmen  für  einen  Augenblick  an,  dass 
unter  den  Gasmolekülcn  keine  Zusammenstösse  stattfinden,  und 
dass  auch  keine  äusseren  Kräfte  auf  das  Gas  einwirken.  Es 
Weibt  dann  nur  die  durch  die  Formel  4)  gegebene  Veränderung 
von  E,  während  die  übrigen  verschwinden.  Bezeichnen  wir  den 
Ausdruck  ^'Jlf  Kürze  halber,  insoferne  er  Function  von  t  ist,  mit 
y(0,  so  ist  ofl'enbar 

dE        1 

Nun  kann  man  sich  aber  leicht  überzeugen,  dass  die  beiden 
Integrale  ldof{t-^r)  und  jdof{f)  vollkommen  miteinander  iden- 
tisch sind  (sicli  auch  nicht  um  Unendlichkleines  von  der  Ord- 
nung T  unterscheiden).  Es  ist  nämlich  do  ein  Parallelepiped, 
welches  bestimmt  ist,  wenn  man  weiss,  dass  vier  Ecken  des- 
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selben  die  Coordinateu 

haben.  Genau  dieselben  Moleküle,  welche  znr  Zeit  t  in  diesem 
Parallelepipede  lagen,  befinden  sich  zur  Zeit  t-hT  in  dem  gleich 
grossen  Parallelepipede,  von  dem  vier  Ecken  die  Coordinaten 

x-¥-UTy  y-hrr,  z-^wT 

X-i-dx-hUT,  y-^VTy  Z-hWT 

x-^UT,  y-^dy-hVT,  z-^wr 
x-^UT,  y-h-VT,  z-hdz-i-wr 

haben.  Es  hat  daher  f(t)  für  das  erste  Parallelepiped  denselben 
Werth  wie  y(f-+-T)  für  das  zweite,  und  da  auch  beide  Parallel- 
epipede dasselbe  Volumen  besitzen,  so  hat  l^{t)do  über  das 
erste  Parallelepiped  erstreckt,  denselben  Werth,  wie  ^^{t-\-i)do 
über  das  zweite  erstreckt.  (Dies  würde  llbrigens,  wenn  keine 
Znsammenstösse  und  äusseren  Kräfte  vorhanden  sind,  auch  noch 
gelten,  wenn  die  Volumina  der  Parallelepipede  und  r  endlich 
wären).  Ebenso  Überzeugt  man  sich,  dass  auch  zwei  beliebige 
andere  Glieder  der  beiden  Integrale  lf(t)do  und  ^(f{t-\-r)do  sich 
tilgen,  dass  also  die  DiflFerenz  dieser  Integrale  identisch  ver 
schwindet.  Wir  haben  somit  bewiesen,  dass  die  Veränderung 
des  Ausdruckes  E,  welche  durch  die  Formel  4)  gegeben  ist, 
welche  also  von  der  progressiven  Fortbewegung  der  Gasmole- 
köle  im  Räume  heiTührt,  verschwindet,  wenn  keine  Znsammen- 
stösse stattfinden  und  keine  äusseren  Kräfte  wirken  und  des- 
halb verschwindet  sie  auch  in  allen  übrigen  Fällen,  da  ja  die 
dnrch  die  Formel  4)  gegebenen  Glieder  durch  die  Znsammen- 
stösse und  äusseren  Kräfte  gar  nicht  «nlterirt  werden,  sich  viel- 
mehr nach  den  Principien  der  Difl^erentialrechnung  die  durch 
die  Zusaramenstösse  und  äusseren  Kräfte  bewirkten  Zuwächse 
der  Grösse  E  einfach  zu  den  durch  die  Progressivbewegung 
hervorgerufenen  addiren.  Wenn  die  einschliessenden  Wände 
plötzlich  hinweggenommen  würden,  so  würde  sich  das  (4as  im 
unendlichen  Räume  verbreiten.  Wollte  man  daher  den  Aus- 
druck   1)   noch   immer  über   alle  Gasmoleküle   integriren,   so 
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luUsste  man  jetzt  über  einen  grösseren  Raum  als  den  des  Ge- 
fasses  integriren.  Bezeichnet  man  also  jetzt  mit  E  das  Resultat, 
welches  mau  erhält,  wenn  man  den  Ausdruck  1)  über  alle  Gas- 
moleküle integrirt,  so  müssen  sich  die  Grenzen  der  Integration 
mit   wachsender   Zeit   beständig   erweitern.    In   Folge    dessen 

dE 

kommt  zu  -,- ,  wie  man  leicht  sieht,  noch  ein  Oberflächeninte- 
dt  ' 

grale  hinzu,  nämlich 

yj'lfndsdti} , 

welches  sich  mit  demjenigen  tilgt,  auf  welches  sich  die  Glieder 

dF 

4)  reduciren,   woraus  folgt,  dass  sich  der  Ausdruck  für  — 

auch  für  den  Fall,  dass  das  Gas  von  keinen  Wänden  ein- 
geschlossen ist,  auf  den  schon  in  den  „Weiteren  Studien"  ange- 
gebenen reducirt.  Dies  bietet  zum  Falle  beweglicher  Wände  und 
zum  Beweise,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Entropie  des  Gases 
nicht  zunehmen  kann,  Übergangspunkte,  die  wir  jedoch  hier  nicht 
weiter  verfolgen  werden. 

Wir  können  nun  zur  Discussion  der  drei  folgenden  Glieder 

von  --  tibergehen,  welche  durch  den  Ausdruck 
dt 

du  dv  dwj 


-;jy(j 


gegeben  sind.  Wir  können  wieder  den  ersten  Summanden  nach 
M,  den  zweiten  nach  r,  den  drilten  nach  w  integriren.  Jede 
dieser  Integrationen  geschieht  von  — oo  bis  -+-oo.  Aus  dem 
Umstände,  dass  l\fdod^  die  Anzahl  der  GasmolekUle  also  jeden- 
falls endlich  ist,  folgt,  dass  sowohl /'als  auch /*//*  für  unendliche 
Werthe  von  i/,  v  oder  w  verschwinden  müssen.  Man  findet  also 
durch  Integration  des  ersten  Summanden  im  Ausdrucke  7)  nach 
w,  des  zweiten  nach  r,  des  dritten  nach  u?,  dass  auch  der  Aus- 
druck  7)  verschwindet.  Man  kann  übrigens  hier  eine  ganz  ana- 
loge Methode  anwenden,  wie  wir  sie  auf  den  Ausdruck  4)  an- 
gewendet haben.  Wir  setzen  wieder 

dE        1 

-TT  =  —  [\jdodu)f(l-T-T)'-'  ydod(tif{t)]. 
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Wir  bezeichnen  nun  mit  rfo,  do',  rfw,  rfw'  vier  Parallelepipede, 
welche  der  Reihe  nach  durch  folgende  vier  Ecken  bestimmt  sind: 


'^%  yy  «-+-rf« 


a:-\-UTy  y-^VT,  z-\-wr 
x-^da^-hUT,  y-hVT,  z-hwr 
;v-^UTj  y-hdy-^-vT,  z-hWT 
iV-i-U7,  y-\-VT,  Z-hdz-hWT 


w,  r,  w     u-hXT,  r-hYr,  w-^Zt 


u-^du,  V,  tu 
Uy  v-\-dv,  w 

Uj  2,  W-r-dw 


n-hdu-hXT,  v-^Ytj  w-hZr 

u-\-Xt,  t?-+-rfp-l- Tt,  w-^Zt 
w-f-Xr,  v-hYr,  w-hdw-hZT 


Nehmen  wir  wieder  die  Zusammenstösse  als  nicht  vorhan- 
den an,  da  sich  die  von  ihnen  bewirkte  Veränderung  von  E  zu 
den  übrigen  Veränderungen  superponirt,  so  werden  genau  die- 
selben Moleküle,  die  zur  Zeit  t  in  do  und  deren  Geschwindig- 
keiten in  rfw  lagen,  zur  Zeit  t-\-7  in  do'  und  rfw'  liegen.  Weil 
X  r,  Z  nur  Functionen  von  or,  y,  z  sind,  so  ist  ausserdem  do  = 
do',  rfw=rfeü'  (auch  nicht  um  Unendlichkleine  von  der  Ordnung 
rdo  und  rrfw  verschieden).  Es  ist  daher  ^ldod(jif(t)  über  rforfw 
erstreckt,  gleich  JJrforfwy(^H-T)  über  dod<»'  erstreckt  und  es  tilgen 

dE 
sich  wieder  je  zwei  Glieder  der  beiden  in  -   -  auftretenden  Integrale. 

Wenn  zu  Anfang  der  Zeit  nicht  alle  Geschwindigkeits- 
componenten  von  — oo  bis  -f-oo  vorkommen,  so  werden  auch 
die  Grenzen  der  Integration  bezüglich  Uj  v,  w,  zu  Anfang  der 
Zeit  endlich  angenommen  werden  können,  (man  könnte  auch 
die  Integrationsgreiizen  belassen,  für  die  übrigen  rfw  die  Grösse /" 
gleich  Kuli  setzend.)  Es  ist  dann  der  lutegrationsraum  bezüg- 
lich der  Geschwindi«:keitsooniponenten  ein  endlicher  wie  früher 
der  bezüglich  der  Coordinaten  und  man  übersieht  wieder  leicht, 
dass  auch  in  diesem  Falle  die  Glieder  7)  nichts  anderes  als  die 
Erweiterung  des  Integrationsraunies  durch  die  Wirksamkeit  der 
äusseren  Kräfte  darstellen.  Es  bleibt  somit  nur  das  letzte  Glied 

dE 
im  Ausdrucke  für  — ~  übrig  und  man  erhält : 

^  =  v.j;.  .fr[rf\-fri]vbdbdfdodo^d^,. 
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Die  Art  nnd  Weise,  wie  dieser  Ausdruck  zu  behandeln  ist, 
ist  vollkommen  identisch  mit  der  Methode,  nach  welcher  ich  in 
den  ^Weiteren  Studien"  die  Ausdrücke  18),  64)  und  74)  behan- 
delte, und  glaube  ich  bezüglich  der  ausftihrlicheren  Details  dort- 
hin verweisen  zu  können. 

Die  beiden  zusammenstossenden  Moleküle  spielen  zunächst 

wieder  dieselbe  Rolle  und  der  Ausdruck  für  -r-  bleibt  daher 

dt 

unverändert,  wenn  man  die  auf  beide  bezüglichen  Grössen  unter- 
einander vertauscht,  wodurch  man  erhält : 

dE 

rf^  =  vjj-  //iirA-zri]  vbdbd^'dodo^d^,. 

Da  ferner  die  Zusammenstösse  in  der  umgekehrten  Ord- 
nung genau  so  verlaufen,  wie  in  der  direoten,  so  kann  man  auch 
die  Werthe  der  Variabein,  welche  sich  auf  das  Ende  eines  Za- 
sammenstosses  beziehen  mit  denen,  die  sich  auf  den  Beginn  be- 
ziehen, vertauschen,  wodurch  sich  ergibt: 

dE 

oder  nach  Wiedereinfltlirung  von  f^,r,wM^v^w^  f,  wovon  ja  «>', 
w'u\v\w\f  Functionen  sind  und  Berücksichtigung  der  Gleichung 
A=-  1 


dE 
dt 


=  — *  :JJ  •  •  V  [ff  \  —ffx]  Vhdhdfdod^^d^^ . 


Schliesslich  hat  man  endlich,   wenn  man  hier  wieder  die 
beiden  zusammenstossenden  Moleküle  vertauscht 

dE 

-^  =  -^uii'  .ir,[fr-m]vbdbd^dod^d^, 

und  die  Addition  dieser  vier  Ausdrücke  und  Division  durch  4 
liefert : 

Ml 
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Da  hier  unter  dem  Integralzeichen  der  erste  Factor  noth- 

weiidig  entgegengesetzt  bezeichnet  ist  als  der  zweite,  während 

dE 
alles  Übrige  wesentlich  positiv   ist,    so  muss   -j-  nothwendig 

dt 

negativ  sein,  also  E  abnehmen,  wenn  nicht  jene  beiden  Factoren 
verschwinden,  also  wenn  nicht  ilir  alle  Wertlie  der  Variabein 
ff^  =  ff^  ist.  Für  den  Fall  des  Wärmegleichgewichts  muss  noth- 
wendig entweder  ein  periodisches  Hin-  und  Herschwanken  des 
Werthes  von  f  oder  vollkommene  Unabhängigkeit  desselben  von 
/  eintreten,  woraus  folgt,  dass  für  den  Fall  des  Wärmegleich- 
gewichtes nichts  fortwährend  abnehmen  kann,  dass  also  für 
diesen  Fall  ff^  =  fY\  sein  muss  für  alle  möglichen  Werthe  der 
Variabein.  Es  ist  nun  möglich,  dass  die  Moleküle  schon  zu 
Anfang  so  arrangirt  waren,  dass  nur  gewisse,  nicht  alle  mög- 
liehen Positionen  und  Geschwindigkeiten  derselben  im  Verlaufe 
der  Zeit  eintreten  können  (z.  B.  wenn  sie  sich  zu  Anfang  alle  in 
einer  auf  den  Gefässwänden  beiderseits  senkrechten  Geraden 
befanden).  Schliessen  wir  diesen  Fall  aus,  so  muss  für  das 
schliesslich  sich  bildende  Wärmegleichgewicht  für  allß  mög- 
lichen Werthe  yonXfyJZ,UJVyWJU^,v^JW^u'v'to'u\v'^tJo\  die  Gleichung 
ff'^  =  f'f^  oder  ausfuhrlich  geschrieben 

bestehen.  Zwischen  den  Werthen  der  Variabein  vor  und  nach 
dem  Zusammenstosse  bestehen  keine  anderen  als  folgende  Glei- 
chungen : 

Es  muBS  also  für  sämmtliche  Werthe  von  xyz  die  Function  f 
so  beschaflfen  sein,  dass  die  Gleichung  8)  für  alle  möglichen 
Werthe  der  Variabein  erfüllt  ist,  welche  den  Gleichungen  9) 
gentigen.  Wenn  wir  für  einen  Augenblick  den  natürlichen  Loga- 
rithmus von/* mit  y  bezeichnen,  so  geht  die  Gleichung  8)  über  in 

r,y,^,u,v,w,t)-^f)a:yyyZ,u^JV^,w^,t)=f(x,yJZ,^l\v',w'Jf)^ 

SiUb.  d.  mAthein.  natarw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  ng 
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Differentiirt  man  die  Gleichung  partiell  nach  u  und  addirt 
dazu  die  mit  den  constanten  Faetoren  h  und  k  multiplicirten 
ebenso  verstandenen  partiellen  Differentiale  der  beiden  ersten 
der  Gleichungen  9),  so  erhält  man : 

^  H-  2hu-^k  =  0 
du 

und  daraus 

ff  ^=  If  z=  — Ali* — ku-^L 

Da  dasselbe  auch  von  v  und  w  gilt,  so  folgt: 

worin  fQ  nur  mehr  j:,y,z  und  t  enthalten  kann.  Soll  das  Gas 
keine  progressive  Bewegung  haben,  so  muss  Ä:=i'  =  it"  =  0 
sein;  ausserdem  sind,  wie  man  leicht  sieht,  die  Gleichungen 
nur  erfüllt,  wenn  h  =  h'  =  h"  ist,  woraus  folgt: 

Um  noch  die  Grösse  /;,  zu  bestimmen,  setzen  wir  diesen 
Werth  in  die  Gleichung  2)  ein.  Man  Überzeugt  sich  leicht,  dass 
dann  die  rechte  Seite  dieser  Gleichung  verschwindet.  (Dies  folgt 
schon  daraus,  dass  die  rechte  Seite  ganz  identisch  ist,  wie  in 
dem  Falle  keiner  äusseren  Kräfte,  in  welchem  Falle  ihr  Ver- 
schwinden schon  in  den  „Weiteren  Studien**  bewiesen  wurde). 
Die  Gleichung  2)  redueirt  sich  daher,  nachdem  man  durch  die 
Exponentielle  wegdividirt  hat,  auf  folgende : 

Da  f^  nicht  mehr  Function  von  UyV^w  sein  kann,  so  müssen 
hier  für  sich  die  mit  ti,  die  mit  i?,  und  die  mit  w  multiplicirten, 
sowie  die  von  w,  v  und  w  freien  Glieder  verschwinden.  Man  hat 
also 

W  =  ^'  i  =  ^''^»'  t  =  2Ay/-.,  f  =  uzu 

Aus  der  ersten  Gleichung  folgt,  dass  für  das  Wärmegleich- 
gewicht nicht  nur  £,  sondern  ganz  allgemein  f  von  t  unabhängig 
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ist,  d.  h.,  dass  kein  periodisches  Hin-  und  Heroscilliren  zwischen 
einer  gewissen  Reihe  von  Zustandsvertheiliingen  stattfinden 
kann.  Ans  den  drei  übrigen  ergibt  sich 

^  =  2A(Xrfa:-+-  Ydy-^Zdz) 
/o 

A  ist  eine  reine  Constante.  Ein  Wärmegleichgewicht  ist 
also  nnr  möglich,  wenn  Xdx^  Ydy-+-Zdz  ein  vollständiges  Diffe- 
rential ist,  was  selbstverständlich  ist,  da  ja  sonst  kein  hydro- 
statisches Gleichgewicht  des  Gases  möglich  ist.  Setzen  wir 

Xdx-^Ydy^Zdz  =  —d^  =  — '^, 
so  ist  also 


nnd 


womit  nnser  Problem  vollständig  gelöst  ist.  Die  Constante  A  be- 
stimmt sich  ans  der  Bedingung,  dass  fdodoi  über  alle  möglichen 
Werthe  derVariabeln  integrirt  gleich  der  Gesammtzahl  der  Moleküle 
im  Gefasse  sein  muss.  Die  Zeit,  während  welcher  durchschnitt- 
lich ein  Molekül  in  do  und  dessen  Geschwindigkeit  in  rfw  liegt, 
d.  h.  die  Zeit,  während  welcher  dies  stattfindet,  dividirt  durch 
die  ganze  Zeit  der  Bewegung  des  Moleküls  ist 

fdodti} 


llfdodt^ ' 

Ans  dieser  Formel  folgt,  dass  trotz  der  Wirksamkeit  der 
äusseren  Kräfte  für  die  Richtung  der  Geschwindigkeit  irgend 
eines  der  Moleküle  jede  Richtung  im  Räume  gleich  wahrschein- 
lich ist,  ferner  dass  in  jedem  Raumelemente  des  Gases  die  Ge- 
schwindigkeitsvertheilung  genau  ebenso  beschaffen  ist,  wie  in 
einem  Gase  von  gleicher  Dichte  und  Temperatur,  auf  das  keine 
Anssenkräfte  wirken.  Der  EfiFect  der  äusseren  Kräfte  besteht 
blos  darin,  dass  sich  die  Dichte  im  Gase  von  Stelle  zu  Stelle 

29* 
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verändert  und  zwar  in  einer  Weise,  welche  schon  aus  der  Hy- 
drostatik bekannt  ist. 

Im  Falle,  dass  sich  ein  Geraisch  mehrerer  Gase,  von  denen 
aber  jedes  aus  einatomigen  Molekülen  besteht,  imGefässe  befindet, 
greift  eine  ganz  ähnliche  Rechnung  Platz.  Ich  will  auf  dieselbe 
ihrer  grossen  Leichtigkeit  halber  nicht  weiter  eingehen,  sondern 
blos  das  Resultat  mittheilen.  Mögen  Z',,  /j. . .  für  die  verschie- 
denen Gase  dieselbe  Bedeutung  haben,  wie  früher  f,  so  tritt 
jetzt  an  die  Stelle  von  E  die  Summe 

Die  mittlere  lebendige  Kraft  aller  Gasmoleküle  ist  dieselbe 
und  die  Zustandvertheilung  ist  in  jedem  Gase  so,  als  ob  dag 
betreffende  Gas  unter  dem  Einflüsse  derselben  Kräfte  und  bei 
derselben  Dichte  und  Temperatur  vorhanden  wäre. 

§.  2.  Betrachtung  mehratomiger  Moleküle. 

Wir  wollen  nun  auf  die  Betrachtung  mehratomiger  Gas- 
molektile  eingehen  und  zwar  nehmen  wir,  um  sogleich  den  aller- 
allgcmeinsten  Fall  zu  umfassen,  an,  dass  wir  im  Gefässe  mehrere 
verschiedene  Gasarten  gemischt  haben.  Irgend  eine  derselben 
wollen  wir  die  Gasart  G  nennen.  X,r,  Z  seien  die  Componenten 
der  beschleunigenden  Kräfte,  welche  auf  ein  Molekül  derselben 
wirken,  wenn  es  sich  im  Punkte  mit  den  Coordinaten  x,yjZ  be- 
findet. Das  Molekül  soll  so  klein  sein,  dass  es  diesen  äusseren 
Kräften  gegenüber  als  materieller  Punkt  betrachtet  werden  kann. 
Auf  ein  Molekül  irgend  einer  anderen  Gasart  G*  sollen  die  äus- 
seren Kräfte  X*,  Y*  Z*  wirken,  was  genau  in  demselben  Sinne 
zu  verstehen  ist. 

Alle  auf  die  Massen,  Coordinaten,  Geschwindigkeiten  etc. 
der  Atome  bezüglichen  Grössen  bezeichne  ich  gerade  so,  wie  in 
der  Abhandlung  „über  das  Wärmegleichgewicht  mehratomiger 
Gasmoleküle  (Sitzb.  d.  Wien.  Akad.  LXIII,  IL)  Nur  will  ich 
statt  der  Geschwindigkeitscomponenten  selbst  lieber  die  Com- 
ponenten der  Geschwindigkeit  des  Schwerpunktes  und  die  von 
r— 1  Atomen  relativ  gegen  den  Schwerpunkt  also  die  Grössen 
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(Lv  dy  dz    ,        dL  dir-\ 

einführen. 

f{tjX,y,ZyUjVjWy^^ .  .  ?r-i^i  •  •  Wr-i)  •  dxdydzd^idvdwd^^ .  .  dur-  \ 

sei  zur  Zeit  t  die  Zahl  der  Moleküle  der  Gasart  G  im 
Volumelemente  dxdydx.  fUr  welche  die  Variabelii  wrtr£, . .  ?i^_i 
zwischen  den  Grenzen  u  und  w-+-rfM..Wr-i  und  «^_i-f-«^/ir-i 
liegen.  Eine  analoge  Bedeutung  habe  die  Function  /**  fUr  die 
Gasart  G*.  Es  handelt  sich  zunächst  wieder  darum,  die  DiflFe- 
rentialgleichungen  für  die  Veränderungen  dieser  Functionen  mit 
der  Zeit  aufzustellen.  Es  sind  vier  Ursachen,  welche  eine  Ver- 
änderung der  Function  hervorrufen.  Erstens  das  Ein-  und  Aus- 
treten von  Molekülen  aus  dem  Volumelemente  dxdydz,  zweitens 
die  Veränderung  der  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  durch  die 
äuJ^8eren  Kräfte ;  drittens  die  Bewegung  der  Atome  in  den  Mole- 
külen, viertens  die  Zusammenstösse  der  Moleküle.  Die  Verände- 
rung der  Function  f  in  Folge  der  beiden  ersten  Ursachen  wird 
genau  so  gefunden,  wie  bei  einatomigen  Molekülen,  also  wie  im 
§.  1  dieser  Abhandlung,  da  der  Ein-  und  Austritt  aus  dem 
Parallelepipede  dxdydz  genau  so  erfolgt,  als  ob  sich  nur  die 
Schwerpunkte  mit  den  Geschwindigkeitscomponenten  u^v^w  be- 
wegen würden  und  auch  den  äusseren  Kräften  gegenüber  die 
Moleküle  als  materielle  Punkte  betrachtet  werden  können.  Die 

///* 
beiden   ersten  Ursachen    liefern  also  in  den  Ausdruck  lUr  -^ 

dt 

auf  die  linke  Seite  folgende  Glieder: 

dx        dy         dz         du         dv         dw 

Da  diese  Glieder  identisch  mit  denjenigen  sind,  welche  wir 

im  §.  1  für  einatomige  Moleküle  fanden,  so  lässt  sich  von  ihnen 

auch  dasselbe  wie  dort  beweisen,  dass  sie  in  den  Ausdruck  für 

dE 

-J--  Verschwindendes  liefern,  wenn  man 

E  =  ^/^SS'  flfdxdydzdiidcdicd^^ .  .dfir-i 
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setzt.  Man  braucht  nur  die  dort  ausgeführten  Rechnungsopera- 
tionen für  jede  Werthcombination  f,..w^_i  ausgeführt  zu  den- 
ken. Die  Anwendbarkeit  des  dortigen  Beweises  setzt  voraus, 
dass  auch  die  mehratomigen  Moleküle  wie  elastische  Bälle  von 
den  Wänden  reflectirt  werden.  Für  irgend  eine  andere  Wirkungs- 
weise der  Wände  müsste  der  Beweis  separat  geführt  werden, 
es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  er  ftirjede  Wirkungsweise  gelingen 
muss.  Von  der  Veränderung,  welche  die  Grösse  E  in  Folge  der 
inneren  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekülen  erfährt,  habe 
ich  schon  im  Abschnitte  V  meiner  Abhandlung  „Weitere  Studien 
über  das  Wärmegleichgewicht  unter  Gasmolekülen"  (Sitzungsber. 
Bd.  LXVI,  IL)  gesprochen,  und  dort  bewiesen,  dass  dieselbe 
gleich  Null  ist.  Ich  brauche  daher  den  Beweis  hier  nicht  zu 
wiederholen  (Vergl,  auch  den  ersten  Abschnitt  meiner  bereits 
citirten  Abhandlung  über  das  Wäi-megleichgewicht  zwischen 
mehratomigen  Gasmolekülen). 

Es  bleibt  nun  nur  noch  die  Veränderung  der  Grösse  £  durch 
die  Zusammenstösse  zu  betrachten.  Hier  scheint  es  mir  geboten, 
etwas  ausftlhrlicher  zu  sein.  Ich  schliesse  mich  dabei  ganz  an 
die  Bezeichnungsweise  an,  welche  ich  schon  im  zweiten  Ab- 
schnitte der  Abhandlung  „über  das  Wärmegleichgewicht  zwi- 
schen mehratomigen  Gasmolekülen**  (Sitzb.  Bd.  LXIII)  ange- 
wendet habe,  wobei  es  oflFenbar  gleichgiltig  ist,  ob  wir  unter 
9i9f''9'  ^^®  Geschwindigkeitscomponenten  selbst  oder  die 
Grössen  i/,t?,ir,/.  .nr  i  verstehen.  Zur  Erzielung  einer  grösseren 
Allgemeinheit  soll  jedoch  f  nicht  blos  Function  der  j>,  sondern 
ganz  allgemein  eine  Function  von  txyzuvwE^ .  .£r~i/, . .  Wr-i  sein. 
Wir  untersuchen  die  Zusammenstösse  der  Moleküle  irgend  einer 
Gasart  G  mit  denen  irgend  einer  anderen  Gasart  G*,  womit 
ich  genau  denselben  BegriflF  verbinde,  wie  in  dem  zweiten  Ab- 
schnitte der  Abhandlung  „über  das  Wärmegleichgewicht  unter 
mehratomigen  Gasmolekülen«.  Es  ist  dann 

dm  =f.f*.  oidp^dp^ . .  dp,^dq^dq^ . .  dq^dtdxdydz 

die  Zahl  der  Zusammenstösse,  welche  im  Volumelemente  dxdydz 
während  der  Zeit  dt  so  geschehen,  dass  zu  Beginn  des  Zu- 
sammenstosses  p^^- 'P»-^9i-  '9*  zwischen  den  Grenzen  pj  und 
Pi'^dp^...q,  und  q,-\-dq^  liegen.  p,-.3  ist  im  Momente  des  Zu- 
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sammenstosses  durch  die  Gleichung  F^b  bestimmt.  Zählen 
wir  für  einen  Augenblick  die  Zeit  vom  Momente  des  Beginnes 
des  Zusammenstosses  an,  wo  also  jF=  b  war  und  die  übrigen 
Variabein  die  Werthe  p{p%»  .y,  gehabt  haben  sollen,  t  sei  irgend 
ein  Zeitpunkt,  während  dessen  noch  Wechselwirkung  zwischen 
den  Molekülen  stattfindet,  also  ein  Moment  zwischen  Beginn  und 
Ende  des  Zusammenstosses.  Die  Werthe  der  Variabein  zur 
Zeit  t  sollen  mit 

bezeichnet  werden,  (w  hat  ebenfalls  dieselbe  Bedeutung  wie  im 
zweiten  Abschnitte  der  Abhandlung  „über  das  Wärmegleich- 
gewicht etc.  «^.)  Sie  sind  oflfenbar  Functionen  von  t  und  den  Werthen 
PvPt'  P'-^^f  '9'  zu  Anfang  des  Zusammenstosses.  Als  der- 
artige Functionen  sollen  sie  bei  den  künftig  zu  nehmenden 
partiellen  Differentialquotienten  immer  betrachtet  werden.  Setzen 
wir 

^  — —  ^.  I .  — .  •  • .  —  • .  — _  ■ 

dp^    dp^     dps-A   dq^     dq, 

so  ist  das  Product  ir'.A' off'enbar  ebenfalls  eine  Function  von 

Der  Satz,  welchen  ich  in  dem  zweiten  Abschnitte  der  Abhand- 
lung über  das  Wärmegleichgewicht  unter  mehratomigen  Gas- 
molektilen  bewiesen  habe,  lässt  sich  nun  folgendermassen  aus- 
drücken: Ertheilen  wir  den  p,.  .jp^-iji.  .y,  (welche  immer  die 
Werthe  im  Momente  des  Beginnes  darstellen,  die  zur  Zeit  t 
heissen  ja  |ij . . . )  beliebige  constante  Werthe,  so  ist  allgemein 

rf(w'AO 


dt 


=  0, 


daher  das  Product  w'A'  unabhängig  von  t,  daher  auch  der  Werth 
dieses  Productes  im  Momente  des  Anfangs  und  Endes  des  Zu- 
sammenstosses gleich.  A'  im  Momente  des  Anfangs  ist  gleich 
eins,  sein  Werth  im  Momente  des  Endes  werde  mit  A  bezeichnet, 
die  Werthe  von  w'  zu  Anfang  und  Ende  seien  w  und  ö,  so  ist 

also 

CO  =  QA. 
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Nun  soll  noch  Folgendes  stattfinden:  Wenn  im  Momente 
des  Beginnes  eines  Zusammenstosses  die  Variabein 

zwischen  den  Grenzen />,  und  p^-+-dp^.  .y,  und  q^-hdq^  lagen,  so 
sollen  sie  im  Momente  des  Endes  zwischen  den  Grenzen  P^  und 
P^-^dP^. . .  Qt  und  Qt~hdQt  liegen  und  umgekehrt.  Die  Zahl  der 
Zusammenstösse,  welche  während  dt  im  Volumelemente  dxdydz 
so  geschehen,  dass  die  Variabein  im  Momente  des  Beginnes 
zwischen  den  ersteren  Grenzen  liegen,  ist: 

ff*oidtdxdydzdpi . .  dp^^^dqi . .  dq^. 

Die  Zahl  der  Zusammenstösse  dagegen,  welche  während  dt  in 
dxdydz  so  geschehen,  dass  im  Momente  des  Beginnes  die 
Variabein  zwischen  den  letzteren  Grenzen  liegen,  ist: 

FF*Qdtdj:dydzdPi .  .dP.^^dQi  ,.dQ.= 
=  FF*üldtdxdydzdpi,  .dp^^idqi.  .dq^  = 
=  FF*(iidtdxdydzdpi .  .  dp^^^dqi  • .  dq^, 
Hiebei  ist 

f=f{t,X,y,Z,U,V,Wj^t.  .Cr-.]/l-  .Wr-l) 

f*  =  /•*(^,.r,y,^,«,V,trM,*.£?*_i/f..fi?*>,) 
F  =  /(f,.r,y,«,M,t?,w?,Hi . .  Zr-iLi . .  iV;_i) 
f *  =  f\t,x,y,%,u*,v*,w\Af.  Z%^,Lt.M^i) 

Man  sieht  nun  sofort  ein,  dass  die  obige  Formel  genau  so, 

wie  ich  es  in  dem  IV.  und  V.  Abschnitte  meiner  weiteren  Studien 

über  das  Wärmegleichgewicht  unter  GasmoleklUen  gethan  habe, 

benutzt  werden  kann,  um  zu  zeigen,  dass  die  Grösse  E  in  Folge 

der  Zusammenstösse  nicht  zunehmen  kann   und  dass  sie  nur 

constant  bleiben  kann,  wenn  allgemein  ff*  =  FF*  ist.  Alle  diese 

Sätze  werden  also  durch  das  Vorhandensein   äusserer  Kräfte 

nicht  alterirt.  Ich  will  hier  noch  die  allgemeinen  DiflFerential- 

gleichungen  für  die  Veränderung  der  Function  f  aufschreiben. 

Wenn 

^/Ci  __  .      dtr-i 

~dt^^'"~dr'^''''' 

dl^  dflr-i 
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die  Bewegungsgleiclmngen  der  Atome  eines  Moleküls  sind,  so 
lautet  dieselbe 

dt         dx         dy         dz  du  dv  dw 

^^\\'' {FF*—ff*)wdihdp^ . . dp,-i dqi .  .dq, 

wobei  sich  das  Summenzeichen  darauf  bezieht,  dass  für  C*  alle 
möglichen  Gasarten  einschliesslich  der  Gasart  G  selbst,  zu 
setzen  sind.  Da  ich  diese  Differentialgleichung  vorläufig  nicht 
weiter  anzuwenden  gedenke,  will  ich  ihren  Beweis,  der  übrigens 
gar  keinen  Schwierigkeiten  unterworfen  ist,  hier  nicht  weiter 
mittheilen. 


Wir  haben  bisher  folgenden  Gedankengang  eingeschlagen: 
wir  haben  nachgewiesen,  dass  durch  die  Zu  Stands  Veränderungen 
im  Gase  die  Grösse  E  nicht  zunehmen  kann;  daraus  haben  wir 
geschlossen,  dass  sie  für  den  Fall  des  Wärmegleichgewichtes 
constant  sein  muss,  da  sie  für  dasselbe  ja  auch  nicht  beständig 
abnehmen  kann.  Hieraus  Hessen  sich  sofort  die  definitiven  Glei- 
chungen, welche  die  Zustandsvertheilung  für  den  Fall  des 
Wärmegleichgewichtes  liefern,  ableiten.  Dies  lässt  vermuthen, 
dass  derjenige  Werth,  welchen  E  im  Falle  des  Wärmegleich- 
gewichtes annimmt,  überhaupt  das  Minimum  unter  allen  jenen 
Werthen  von  E  ist,  die  mit  dem  Principe  der  Erhaltung  der  Ge- 
sammtzahl  der  Atome  und  dem  der  Erhaltung  der  lebendigen 
Kraft  vereinbar  sind.  Um  zu  entscheiden,  ob  dem  so  sei,  be- 
trachten wir  zunächst  ein  Gas  mit  einatomigen  gleichbeschaffe- 
nen Molekülen,  auf  welches  äussere  Kräfte  wirken.  Das  Problem 
gestaltet  sich  da  folgendermassen :  Die  Grösse  /*  ist  derart  als 
Function  der  Argumente  Xyy,z,u,v,tü  zu  bestimmen,  dass  das 
Integrale 

/-H-oo    /.-4-00   ^-+-00 


/  =  l^^dxdydz 


du 


dv 


dwflf  10) 
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ein  Minimum  wird,  während  gleichzeitig  die  beiden  Integrale 


j^jdxdydz 


du 


dv 


dwf 


>1) 


-OO         — OQ  — OO 


und 


--H»     ^-hoo     ^H-oo  t  t  t 

llldxdydz     du      dv     dtrf .  (^ "+-  !lJt'^12L  j  12) 


—  C»  C»  OO 


gegebene  constante  Werthe  haben.  Hiebei  sind  die  ersten  drei 
Integrationen  über  das  ganze  Gefäss  auszudehnen,  x  i^*  das 
beschleunigende  Ergal  der  äusseren  Kräfte.  Nach  den  Regeln 
der  Variationsrechnung  finden  wir  zunächst,  wenn  X  und  p.  con- 
stante Factoren  sind 


if-^^^i^[x- 


-v^-hW 


1-0. 


13) 


woraus  sich  der  früher  für  den  Fall  des  Wärmegleichgewichtes 
gefundene  Werth  des  f  ergibt,  welcher  also  auch  das  Integrale 
/  zu  einem  an  die  Bedingungen  11)  und  12)  geknüpften  Mini- 
mum im  Sinne  der  Variationsrechnung  macht.  Die  zweite  Varia- 
tion ist  positiv,  da  die  Gleichung  13)  für  f  einen  durchaus  posi- 
tiven Werth  liefert  und  da  man  hat 


d^I  =  llldxdydz 


du 


,--hoo     i«-+-oo 


dv 


1 


dw  j{6f)\ 


Wollte  man  aber  beweisen,  dass  man  auf  diese  Weise  den 
absolut  kleinsten  Werth  des  /  erhält,  so  mtissie  man  sich  wieder 
auf  analoge  Rechnungen  einlassen,  wie  wir  sie  im  §.  1.  durch- 
geführt haben. 

Auch  diese  Betrachtungen  sind  natürlich  unverändert  auf 
Gase  mit  mehratomigen  Molekülen  und  Gasgemische  übertrag- 
bar. Mit  Beibehaltung  der  früher  angewendeten  Bezeichnungs- 
weise ist  dann  zu  setzen 

I  ='Zjj. . dxdydzdudvdwd^i . . d^r-idh . . dur^^f         14) 

und  f  ist  derartig  als  Function  sämmtlicher  Argumente,  deren 
Differentiale  im  mehrfachen  Integrale  erscheinen,  zu  bestimmen^ 
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dass  /  ein  Minimum  wird,  während  gleichzeitig 

l^j..dx..dnr^if  15) 


und 


16) 


gegebenen  Constanten  gleich  sind.  Dabei  ist  '^  das  bewegende 
Ergal  der  äusseren  Kräfte,  m^m^. .  die  Massen,  CjC,..  die  Ge- 
schwindigkeiten der  Atome  eines  Moleküls.  Die  Summenzeichen 
bedeuten  eine  Summirung  über  alle  möglichen  Gasarten,  die 
sich  im  Gefasse  befinden. 


ANHANG. 


Über  negatiTe  innere  Arbelt. 

In  der  Abhandlung  „ttber  die  Anzahl  der  Atome  in  den 
GasmolekUlen  und  die  innere  Arbeit  in  Gasen"  (Wien,  Sitzber. 
LVI,  II)  suchte  ich  gewisse,  beim  Verhalten  von  Gasen  auf- 
tretende Erscheinungen  durch  die  Hypothese  zu  erklären,  dass 
die  bei  Temperaturerhöhung  von  Körpern  geleistete  innere 
Arbeit  hie  und  da  auch  einen  negativen  Werth  besitzen  könne, 
d.  h.,  dass  bei  Erhöhung  der  mittleren  lebendigen  Kraft  sich  die 
durchschnittlichen  Positionen  der  Atome  so  verändern,  dass  der 
Mittelwerth  der  Ergais  sich  verkleinert.  A  priori  lässt  sich  die 
Unmöglichkeit  eines  derartigen  Verhaltens,  zu  dem  die  mit  nega- 
tiver äusserer  Arbeitsleistung  verbundene  Zusammenziehung  des 
Wassers,  bei  dessen  Erwärmung  von  0°  bis  4**  C.  gewissermassen 
eine  Analogie  darbietet,  nicht  einsehen.  Mittelst  der  Ausdrucke 
da-egen,  welche  ich  später  für  die  mittlere  lebendige  Kraft  und 
das  mittlere  Ergal  abgeleitet  habe ,  lässt  sich  die  Frage  leicht 
beantworten,  ob  ein  solches  Verhalten  möglich  sei  oder  nicht. 
Wir  betrachten  zuerst  ein  Gas.  Die  Moleküle  desselben  seien 
gleichbeschaflfen  und  jedes  bestehe  aus  r  materiellen  Punkten 
(Atomen). 
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Seien  mi,m2...mr  die  Massen  dieser  materiellen  Punkte, 
?i>3j . .  <J^  deren  Coordinaten,  bezüglich  eines  beweglichen  recht- 
winkligen Coordinatensystemes,  dessen  Axen  parallel  drei  fixen 
Geraden,  dessen  Ursprung  aber  der  Schwerpunkt  des  betreffen- 
den Moleküls  sei,  endlich  seien  tiii?!.  .k^^  die  Componenten  der 
Atomgesehwindigkeiten  nach  den  Coordinatenrichtungen.  Dann 
ist  /         .         .  *> 

die  Anzahl  derjenigen  Moleküle  in  der  Voluineinheit,  fttr  welclie 
dieWerthe  der  Variabein  ^ir^i.  .tr-\Ui^  .Wr  zwischen  den  Grenzen 
ti  und  £i-hd^i. .  .Wr  und  Wr-hdwr  liegen,  wie  ich  in  der  Ab- 
handlung „über  das  Wärmegleichgewicht  zwischen  mehratomi- 
gen Gasmolekülen"  Sitzber.  LXIII,  II)  fand  und  in  den  „weite- 
ren Studien  über  Wärmegleichgewicht"  Sitzb.  LXVI,  11)  näher 
begründete.  Dabei  ist  A'  die  Gesammtzahl  der  Gasmolektile  in 
der  Volumeinheit,  h  eine  die  Temperatur  bestimmende  Constante. 
Die  Integrationen  im  Nenner  sind  über  alle  möglichen  Werthe 
der  Variabein  also  durchweg  von  — oo  bis  -hoo  zu  erstrecken. 
X  ist  das  Ergal,  d.  h.  jene  Function  der  Coordinaten,  deren 
negative  partiell  nach  den  Coordinaten  genommene  Differential- 
quotieuten  die  Kräfte  liefern.  Man  findet  für  die  mittlere  lebendige 
Kraft  jedes  Atoms  (ebenso  für  die  der  progressiven  Bewegung 
eines  Moleküls)  den  Werth 

2h 
für  das  mittlere  Ergal  eines  Moleküls 

^         J  J .  .  e-^f(ltidrn  .  .  rfCr-i  ' 

Wenn  sich  blos  die  Temperatur,  nicht  das  Volumen  des 
Gases  ändert,  so  ändert  blos  die  Grösse  h  ihren  Werth.  Der  Zu- 
wachs des  mittleren  Ergais  eines  Moleküls  multiplicirt  mit  der 
Anzahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit,  also  die  Grösse  Xdx 
ist  dann  die  von  der  Volumeinheit  des  Gases  geleistete  innere 
Arbeit  rfy.  Da  nur  h  veränderlich  ist,  hat  man  also 
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Unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  meine  Formeln  fUr  das 
Wärmegleichgewicht,  wie  ich  es  zum  Schlüsse  der  Abhandlung 
„einigeallgemeine  Sätze  über  Wärmegleichgewicht"  (Wien.  Sitzb. 
LXIII,  II)  gethan  habe,  auch  auf  feste  und  tropfbare  Körper 
übertragen  lassen,  lässt  sich  auch  von  diesen  beweisen,  dass, 
wenn  sich  in  denselben  nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  eines 
Atomes  nicht  das  Ergal  verändert,  die  von  ihnen  geleistete 
Arbeit  nicht  negativ  sein  kann.  Sind  dann  mifits. . .  .m^  die  ma- 
teriellen Punkte  jenes  Körpers ,  xijfi . .  Zr  deren  Coordinaten 
bezüglich  eines  fixen  rechtwinkeligen  Coordinatensystems, 
während  alles  andere  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  hat,  so  ist 
zufolge  jener  Übertragung  die  Zeit,  während  welcher  durch- 
schnittlich a?iyi.  ,ZrUi^  .Wr  zwischen  Xi  und  x\-\-dx\. .  .Wr  und 
tOr-i-dwr  liegen,  d.  h.  das  Verhältniss  der  Zeit,  während  welcher 
dies  stattfindet,  zur  ganzen  Zeit,  während  welcher  man  den 
Körper  betrachtet 

X-*-  "T""^*  ■  ~T~)  dXx  .  .  dZrdtli  .  .  dWr 

JJ.  .^-*^'+-^ — ^'"~2~;  dx^'  -dwr 
Die  mittlere  lebendige  Kraft  ist  wieder 

das  mittlere  Ergal 

Die  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  nur  h  um  dh  wächst, 
ist  aber  gleich  rf^.  Aus  diesen  Werthen  wird  der  Beweis  genau 
wie  früher  geführt. 

Ich  will  endlich  noch  einige  Worte  über  den  Fall  sageo, 
dass  der  Körper  nicht  mit  unendlich  vielen  materiellen  Punkten 
in  Wechselwirkung  steht,  sondern  dass  er  aus  einer  endlichen 
Zahl  materieller  Punkte  besteht,  die  sich  unter  dem  Einflüsse 
eines  bestimmten  Ergais  x  bewegen.  Werde  zunächst  der  Fall 
als  möglich  vorausgesetzt,  dass  die  materiellen  Punkte  sänunt- 
liche  mit  der  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  vereinbaren  Po- 
sitionen,  Geschwindigkeiten    und   Geschwindigkeitsrichtnngen 
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durchlaufen.  Dann  sind  die  Formeln  24),  25),  26)  und  27)  mei- 
ner Abhandlung,  „einige  allgemeine  Sätze  Über  Wärmegleich- 
gewicht" anwendbar  und  wir  erhalten  mit  Beibehaltung  der  dor- 
tigen Bezeichnungen : 

IJ . .  («n— x)t "^dx^dy^ . .  dzx 

Es  erfahre  nun  das  Ergal  keine  Veränderung,  blos  die 
gesammte  im  Systeme  enthaltene  lebendige  Kraft  und  Arbeit, 
welche  durch  a«  ausgedruckt  ist,  wachse  um  dün*  Dann  ist  der 
im  Mittel  auf  Arbeitsleistung  verwendete  Theil  von  rfa«  gleich 

^  -  f ^^      1  \dn  K^n-'X)do!xdo-Sx{^-x)do5do 
^'^--  [Y      'T'^  Uan-x)doY 

wobei  zur  Abktlrzung 

3X 

do  =  {an-'X)^''^dx^dy^ .  .dzx 

gesetzt  wurde.  Zieht  man  wie  früher  die  Producte  der  Integrale 
in  mehrfache  Integrale  zusammen,  so  hat  man 

rfv-  F    iU  JK«nx-xxOrf«^«'-JJ(«»x-x')rf<«fo' 
'^^-  U  -T"-  [;(a.-x)rfor  = 

-  [-2  -\r"-  [i{an-x)dof  ■ 

dy 

Es  ist  also  -r^  wesentlich  positiv,  d.  h.  von  der  gesammten 

dttn 

zngeföhrten  lebendigen  Kraft  und  Arbeit  wird  ein  positiver  Theil 
aof  Arbeitsleistung  verwendet.  Dagegen  kann  es  jetzt  gesche- 
hen, dass  bei  Zuführung  von  lebendiger  Kraft,  also  bei  positi- 
Tem  dün  die  mittlere  lebendige  Kraft  jedes  Atomes  abnimmt. 
Dies  findet  z.  B.  schon  in  folgendem  einfachen  Falle  statt.  Ein 
materieller  Punkt  M  mit  der  Masse  2  bewege  sich  in  der  Ebene 
ond  werde  mit  der  Kraft 

J_  _  2^ 

gegen  einen  festen  Punkt  0  der  Ebene  gezogen. 
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In  der  Ebene  befinde  sich  eine  durch  0  gehende  Curve,  an 
welcher  der  materielle  Punkt  wie  eine  elastische  Kugel  zurück- 
prallt. Gesetzt,  es  sei  möglich,  dass  die  Curve  eine  solche  Ge- 
stalt habe,  dass  der  materielle  Punkt  alle  möglichen,  mit  dem 
Principe  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kraft  vereinbarenden  Be- 
wegungsarten annehme,  so  sind  die  obigen  Formeln  anwendbar. 

Setzen  wir 

1 
a 
so  ist 

1  ^mc'       11,. 

^  r  ^  'J         r       « 

Die  Zeit,  während  welcher  im  Mittel  r  zwischen  r  und 
r-hdr  liegt,  ist 

l'rdr 

o 

daher 

T  OL 

und  wegen 

y-HC«  =  a„  = ist 

a 

OL 

Es  wird  also  die  mittlere  lebendige  Kraft  uin  eben  so  viel 
abnehmen,  als  lebendige  Kraft  zugeführt  wurde,  das  mittlere 
Ergal  aber  um  doppelt  so  viel  vermehrt.  Natürlich  kann  ein 
solches  System  materieller  Punkte  in  Verbindung  mit  anderen 
nicht  bestehen,  sondern  wird  dissooiiii;.  Würde  sich  derselbe 
Punkt  im  Baume  bewegen,  so  wäre 

,    Kr  a 

und  es  könnte  die  Rechnung  wie  oben  durchgeführt  werden. 


i 
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Hat  man  es  dagegen  mit  einem  Systeme  materieller  Punkte 
zu  thun,  welche  nicht  alle  möglichen^  mit  dem  Principe  der 
lebendigen  Kraft  vereinbaren  Positionen,  Geschwindigkeiten 
und  Geschwindigkeitsrichtnngen  durchlaufen,  dann  müssen,  um 
den  Bewegungsznstand  des  Systemes  zu  characterisiren,  ausser 
der  darin  enthaltenen  lebendigen  Kraft  a  noch  die  Werthe  an- 
derer Integrationsconstanten  b^c. ..  der  Bewegungsgleicbungen 
des  Systemes  bekannt  sein,  welche  sich  bei  der  Wärmezufuhr 
ebenfalls  im  Allgemeinen  verändern  werden. 

Sowohl  der  Zuwachs  der  mittleren  lebendigen  Kraft  irgend 
eines  Atomes  (dieselbe  braucht  nicht  fttr  alle  Atome  gleich  zu 
sein)  als  auch  der  Zuwachs  des  mittleren  Ergais  werden  also 
dann  die  Form  Ada-hBdb-hCdc-^ . . .  haben,  und  abgesehen 
von  einzelnen  Ausnahmsfällen  wird  es  immer  möglich  sein,  die 
Zuwächse  der  übrigen  Constanten  so  zu  wählen,  dass  bei  posi- 
tiver Wärmezufuhr  entweder  der  Zuwachs  des  mittleren  Ergais 
oder  der  mittleren  lebendigen  Kraft  eines  Atomes  negativ  wird. 


Siub.  d.  mathem.-natnnf.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  AMh.  30 


458 


Bemerkungen  über  die  Wärmeleitung  der  Gase. 

Von  dem  c.  M.  Ludwig  Boltzmann. 

In  meinen  „Weiteren  Studien  über  das  Wärmegleichgewicht 
unter  Gasmolektilen"  (Sitzungsb.  Bd.  LXVI)  machte  ich  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Wärmeleitungsconstante  der  Gase  auf 
theoretischem  Wege  durchaus  nicht  numerisch  exact  berechnet 
werden  kann  y  da  man  aus  der  Gastheorie  ohne  nähere  Kennt- 
niss  der  inneren  Beschaffenheit  der  Moleküle  nicht  bestimmen 
kann,  in  welcher  Weise  sich  die  intramolekulare  Bewegung  der 
Moleküle  von  Molekül  zu  Molekül  fortpflanzt.  Es  lag  damals 
nur  eine  einzige  genauere  Bestimmung  der  Wärmeleitungscon- 
stante der  Luft  durch  Stefan  vor;  es  war  also  damals  auch  noch 
nicht  an  der  Zeit,  den  umgekehrten  Weg  einzuschlagen,  und 
aus  den  Beobachtungen  über  Wärmeleitung  Rückschlüsse  auf 
die  Art  und  Weise  oder  doch  wenigstens  auf  die  Geschwindig- 
keit zu  ziehen ,  mit  welcher  sich  die  intramolekulare  Bewegung 
fortpflanzt.  Seitdem  hat  aber  Stefan  seine  Beobachtungen  auf 
sehr  viele  andere  Gase  ausgedehnt,  und  wurden  auch  von  an- 
deren Beobachtern  nach  ähnlichen  Methoden  zuverlässliche  Be- 
stimmungen ausgeführt,  welche  Anhaltspunkte  zur  Beantwor- 
tung dieser  Frage  bieten.  Der  erste,  welcher  die  Wärmeleitung 
der  Gase  in  exacter  Weise  theoretisch  berechnete,  nämlich 
Maxwell,  setzte  in  seinen  Rechnungen  wenigstens  stillschwei- 
gend voraus,  dass  sich  die  lebendige  Kraft  der  intramolekularen 
Bewegung  verhältnissmässig  gerade  so  schnell  fortpflanzt,  wie 
die  der  progressiven ;  genauer  gesprochen,  dass  beim  Vorgänge 
der  Wärmeleitung  sich  die  lebendige  Kraft  progressiver  Bewe- 
gung, welche  durch  einen  Querschnitt  hindurchgeleitet  wird. 
zur  gesammten  lebendigen  Kraft,  welche  hindurchgeleitet  wird, 
verhält,  wie  die  im  Gase  enthaltene  lebendige  Kraft  progres- 
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siver  Bewegimg  zur  gesammten  darin  enthaltenen  lebendigen 
Kraft.  Wenn  diese  Annahme  Maxwell*s  auch,  so  lange  keine 
experimentellen  Daten  vorlagen ,  vielleicht  als  die  am  nächsten 
Hegende  bezeichnet  werden  muss,  so  ist  doch  klar,  dass  eine 
theoretische  Nöthigung  zu  derselben  durchaus  nicht  besteht ,  ja 
dass  eine  absolute  Gleichheit  der  Geschwindigkeit  der  Leitung 
der  lebendigen  Kraft  der  progressiven  und  intramolekularen 
Bewegung  a  priori  nicht  einmal  als  wahrscheinlich  bezeichnet 
werden  kann.  In  der  That  sind  die  aus  der  Hypothese  Max- 
welTs  berechneten  Wärmeleitungsconstanten  der  Gase  durch- 
aas zu  gross,  woraus  schon  Stefan  schloss,  dass  die  intra- 
molekulare Bewegung  sich  nur  in  geringerem  Masse,  als  es  von 
Maxwell  vorausgesetzt  wurde,  an  der  Wärmeleitung  bethei- 
ligt. Die  extremste  Verstellung  in  dieser  Beziehung  wäre  die, 
dass  die  intramolekulare  Bewegung  gar  nicht  zur  Wärmeleitung 
beiträgt,  und  diese  nur  durch  die  progressive  Bewegung  vermit- 
telt wird.  Unter  dieser  Voraussetzung  würden  sich  die  Gas- 
raolekttle  bei  der  Wärmeleitung  wie  einfache  materielle  Punkte 
verhalten.  Der  Wertt  der  Wärmeleitungsconstante ,  welcher 
sich  unter  dieser  Voraussetzung  ergibt,  ist  daher  identisch  mit 
demjenigen,  den  ich  in  .den  weiteren  Studien  fUr  die  Wärme- 
leitungsconstante von  Gasen  erhielt,  deren  Moleküle  einfache 
materielle  Punkte  sind,  und  welcher  in  calorischem  Masse  ge- 
messen war 

^ bp^J    IbpJy. 


Die  Bedeutung  der  Buchstaben  ist  dieselbe,  wie  in  den  wei- 
teren Studien.  Wegen 

(7-1)«'==^  2) 


findet  man 


_  15(7-l)ti?/x 

^prog -^ O) 


Hiebei    ist   C^rog    die    in    calorischem   Masse    gemessene 
Wärmeleitungsconstante,  welche  sich  unter  der  Hypothese  er- 

30* 
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gibt,  dass  nur  die  Mittheilung  der  lebendigen  Kraft  der  pro- 
gressiven Bewegung  die  Wärmeleitung  vermittelt.  Bezeichnen 
wir  mit  Ctotai  die  Wärmeleitnngseonstante,  welche  sich  aus  der 
oben  detaillirten  Hypothese  MaxwelTs  ergibt,  so  findet  man 
(vergl.  Maxwell;  Phil.  mag.  S6r.  IV,  vol.  35  und  meine  weite- 
ren Studien) 

^  5 

Ctotal  =  In^l^ 

Dabei  ist  jui  der  Reilmngsco6fficient,  w  die  Wärmecapacität 
bei  constantem  Volumen ,  7  das  Verhältniss  der  beiden  Wärme- 
capacitäten. 

Fttr  Luft  bei  15^  C.  dürfte  man  am  besten  setzen 

a  =  0*00019 

•^  cent.  sec. 

(vergl.  Eundt  und  Warburg,  Pogg.  Ann.  Bd.  155), 

ti,  =  0-169,  7  =  1-405 

(vergl.  Röntgen,  Pogg.  Ann.  Bd.  148).  (w  ist  eine  reine  Ver- 
hältnisszahl, nämlich  der  Quotient  der  Wärmemenge,  welche 
man  braucht,  um  eine  Wassermenge  um  eine  gewisse  Anzahl 
von  Graden  zu  erwärmen ,  in  die  Wärmemenge ,  die  man 
braucht,  um  das  gleiche  Gewicht  Luft  um  dieselbe  Anzahl  von 
Graden  zu  erwärmen). 

Hieraus  ergibt  sich  für  Luft  bei  15*^  C. 

C^,^=0- 0000481,  e,oia/=0-0000803,  4) 

wogegen  Stefan  experimentell  fand 

C  =  0-0000558 

(Sitzungsb.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  LXV). 

Um  die  relativen  Wärmeleitungsvermögen  verschiedener 
Gase  zu  vergleichen,  ist  es  am  besten,  die  Formel  1)  zu  be- 
nutzen. Selbe  zeigt,  dass  das  Wärmeieitungsvermögen  verschie- 
dener Gase  sich  wie  -^   verhalte,   wenn  nur  die  Mittheilung 
P 
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der  progressiven  Bewegung  die  Leitung  vermittelt,   dagegen 

wie  7 — ^^TT-  nach  der  Hypothese  MaxweH's.    Letzteres  folgt 

(7— 1)P 
aus  Haxwell's  Formel,  p  ist  die  Diehte  des  Gases.   Es  wäre 

nicht  empfehlenswerth,  in  der  letztem  Formel  die  direet  expe- 
rimentell gefundenen  Werthe  von  (7— 1)  zu  substituiren,  weil 
dieselben  mit  grosser  Unsicherheit  behaftet  sind.  Am  besten  ist 
es,  7 — 1  mittelst  der  Formel  2)  zu  eliminiren,  nach  welcher  die 

Werthe  von  7 tt—  für  verschiedene  Gase  sich  wie  die  von  w 

(7— 1)P 

verhalten.  Die  Werthe  von  7 — ^-rr—  verhalten  sich  also  wie  die 

(7— 1)P 
von  inü.   Bezeichnet  man  die  specifische  Wärme  bei  constantem 

Drucke  mit  «?',  so  ist  flir  Luft  «?'  =  0-2374,  7  =  1-405,  daher 

tir'—ii?= 0*0684.  Und  da  die  Werthe  von  w'—w  nach  Formel  1) 

der  Dichte  verkehrt  proportional  sind,  so  ist  fllr  andere  Gase 

a?  — ir= ^ — ,  wobei  p'  ihrer  Dichte  relativ  gegen  Luft  ist. 

Man  sieht  also,  dass  das  Endresultat  folgendes  ist:  Nach  der 
Hypothese  MaxwelTs  mttssten  sich  die  Wärmeleitungsconstan- 

ten  wie  iiltü' —  verhalten.  Ich  glaube,  dass  diese  Me- 
thode der  Berechnung  zu  den  zuverlässigsten  Zahlen  führen 
dürfte.  Übrigens  sind  ja  die  Beobachtungen  bisher  noch  so  un- 
sicher, dass  eine  andere  Berechnungsmethode  jedenfalls  zu 
keinen  ins  Gewicht  fallenden  Abweichungen  Veranlassung  geben 
wtirde. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  in  der  1.  Columne  unter  Ftotai 
die  relativen  Wärmeleitungsconstanten  zu  Luft  unter  Max- 
weH's Hypothese,  also  die  Werthe  von  fx  ir' ; —  ,   divi- 

dirt  durch  den  Werth  dieses  Ausdruckes  ftlr  Luft;  in  der 
2.  Columne  unter  r^o^  die  relativen  Wärmeleitungsvermögen 
unter  der  Hypothese,  dass  nur  die  progressive  Bewegung  die 

Leitung  vermittelt,  also  die  relativen  Werthe  von  — ,   in  den 

P 
übrigen  die  experimentell  gefundenen  relativen  Wärmeleitungs- 
constanten. 
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Theoretisch  Experimentell 

Winkel- 
Ttotai  Vprog  Stefan         Kundt        mann 

Kohlensäure 0-854  0-550  0-642  0-590      0-609 

Stickoxydul 0-897  0-547  0-665  0-691 

Ölbildendes  Gas.  .1-132  0-589  0-752  0-796 

Kohlenoxyd 1-000  0-998  0-981  0-983 

Luft 1-000  1-000  1-0(X)  1-000       1-000 

Sauerstoff 1-025  1-000  1018  1018 

Sumpfgas 1-715  1-110  1-372  1-24G 

Wasserstoflf 6-987  7-020  6-718  7-100       6-331 

Stickoxyd 0-969  0-939  0  •  8yt> 

Die  Zahlen  der  1.  Columne  stimmen  nicht  ganz  mit  den  vod 
Stefan  berechneten,  was  in  meiner  Berechnungsweise  ihren 
Grund  hat,  die  darauf  hinausläuft,  dass  ich  nicht  die  experi- 
mentellen, sondern  die  aus  der  Wärmecapacität  bei  constantem 

Drucke  aus  der  Formel  «?'—«?= ^  folgenden  Werthe  des  Ver- 
hältnisses der  Wärmecapacitäten  zu  Grunde  legte.  Doch  sind  die 
Abweichungen  durchaus  unwesentlich. 

Die  Zahlen ,  welche  ich  der  Berechnung  zu  Grunde  legte^ 
sind  also  folgende: 

Kohlensäure 0-2169  44  1-260  0-755 

Stickoxydul 0  •  2262  44  1-248  0  -  752 

Ölbildendes  Gas .  .0-4040  28  1-211  0-516 

Kohlenoxyd 0  •  2450  28  1-403  0-870 

Luft 0-2374  28-8  1-405  0-899 

Sauerstoff 0-2175  32  1-395  1-000 

Sumpfgas 0-5929  16  1-262  0-555 

Wasserstoff 3  •  4090        2  1-407  0  •  439 

Stickoxyd 0-2317  30  1  -  396  0-878 
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Man  sieht,  dass  sowohl  der  Absolatwerth  der  Wärme- 
leitungsconstante  der  Luft,  als  auch  die  Relativwerthe  der 
Wärmeleitungsconstanten  der  übrigen  Gase  zu  derLuft,  zwischen 
den  beiden  extremen  Ansichten  in  der  Mitte  liegen,  welche  wir 
bisher  der  Rechnung  zu  Grunde  legten. 

Eine  nähere  Überlegung  lehrt  nun,  dass  der  Ausdruck 

den  wir  mit  CVia  bezeichnen  wollen,  Werthe  liefert,  welche 
durchaus  mit  den  experimentell  gefundenen  in  guter  Überein- 
stimmung stehen.  In  Worten  kann  man  dies  etwa  folgender- 
massen  ausdrücken:  Wenn  ein  stationärer  Wärroestrom  durch 
eine  cylindrische  Gasmasse  geht,  so  geht  dabei  von  der  leben- 
digen Ej*aft  der  intramolekularen  Bewegung  nur  ^/^jOi^X  so  viel 
durch  jeden  Querschnitt  hindurch,  als  von  derselben  hindurch- 
ginge, wenn  nach  der  Hypothese  MaxwelTs  das  Verhältniss 
der  intramolekularen  zur  progressiven  lebendigen  Kraft,  welche 
sich  zwei  Moleküle  beim  Stofife  durchschnittlich  mittheilen,  das- 
selbe wäre,  wie  das  der  im  Gase  vorhandenen  intramolekularen 
zur  im  Gase  vorhandenen  progressiven  lebendigen  Kraft.  Nach 
Formel  4)  finden  wir  zunächst  für  Luft 

C%3  =  0-0000555, 

während  Stefan  experimentell  fand 

C  =  0-0000558. 

Um  auch  die  relativen  Wärmeleitungsconstanten  möglichst 
leicht  aus  unserer  Formel  berechnen  zu  können,  stellen  wir  fol- 
gende Betrachtungen  an.  Mit  Beibehaltung  der  früheren  Bezeich- 
nungen ist  für  irgend  ein  Gas 

c^,  -^  c     ^^^c     - 


Q  10 

^0-0000803  r.o,.,  +  i§( 


=  :p50-0000803  r,„,„  -I-  ;f3  0-0000481  r^,,. 
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Daher  ist  die  relative  Wärmeleitangsconstante  gegen  Luft 
für  dieses  Gas 

_C3/,3_  3    0-0000803  10  0-0000481 

^^'^~  CLuft  ~  13'  0-0000555   '''*^"*'  13'  0-0000555  '"^ ' 


oder  sehr  nahe 


*  */l8  —  "ö"  ^totai  "*~  "ö"  ^prog' 


Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  der  relativen 
Wärmeleitungsconstanten  r  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit 
den  beobachteten  zusammengestellt. 

„Q     K*.-««i»«Äf  r  beobachtet 

r  /i8  berecnnet     g^^^^^     ^^^^^  ^  ^   Winkelmwin 

Kohlensäure 0-651  0-642  0-590        0-609 

Stickoxydul 0-664  0-665  0-691 

Ölbildendes  Gas  . .  0  •  770  0-752  0-796 

Kohlenoxyd 0-999  0-981  0-983 

Luft 1-000  1-000  1000         l-OOO 

Sauerstoflf 1-009  1  -018  1  -084 

Sumpfgas 1-312  1-372  1-246 

Wasserstoff 7-009  6-718  7,-100        6-331 

Stickoxyd 0-949  0-886 

Bedenkt  man  j  welche  Unsicherheit  dermalen  noch  den 
Beobachtungen  anhaftet ,  so  muss  die  Übereinstimmung  der  be- 
rechneten und  beobachteten  Zahlen  als  eine  sehr  befriedigende 
bezeichnet  werden. 

Es  bedarf  wohl  nicht  der  Erwähnung,  dass  damit  noch 
nicht  behauptet  sein  soll,  dass  das  Verhältniss  des  Betrages, 
den  die  intramolekulare  Bewegung  zur  Wärmeleitung  wirklich 
liefert,  zu  dem,  welchen  sie  nach  MaxwelTs  Hypothese  lie- 
fern würde,  für  alle  Gase  genau  denselben  Werth  haben  mttsse. 
Es  kann  sein,  dass  sich  bei  weiterer  Verfeinerung  der  Beobach- 
tungen herausstellen  wird,  dass  dieses  Verhältniss  für  yerschie' 
dene  Gase  verschieden  ist;  nur  so  viel  geht  aus  dem  Vorher- 
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gehenden  herror,  dass  man  den  bisher  vorliegenden  Beobach- 
tungen YoUständig  gerecht  wird,  wenn  man  dieses  Verhältniss 

3 
für  alle  Gase  gleich  j^  setzt. 

Einige  Worte,  wie  man  sich  diese  geringe  Theilnahme  der 
intramolekularen  Pewegnng  an  der  Wärmeleitung  vorzustellen 
hat,  dürften  hier  noch  am  Platze  sein.  Mit  den  beiden  Grössen 
Cfotai  und  Cprog  können  wir  noch  eine  dritte  vergleichen.  Neh- 
men wir  an,  zwei  Schichten  eines  Gascylinders  vom  Quer- 
schnitte 1  werden  auf  eonstanten  Temperaturen  z.  B.  O"*  und 
100*  erhalten. 

Machen  wir  folgende  Uypothesen,  welche  ich  Kürze  halber 
die  Hypothesen  A  nennen  will: 

1.  Die  Moleküle  sollen  sich  bei  den  Zusammenstössen  nur 
verschwindend  wenig  lebendige  Kraft  intramolekularer  Bewe- 
gung mittheilen. 

2.  Die  mittlere  lebendige  Kraft  der  progressiven  und  auch 
die  der  intramolekularen  Bewegung  der  Moleküle  habe  in  der 
Schicht  von  0^  denselben  Werth,  als  ob  das  ganze  Gas  ruhend 
und  in  allen  Theilen  gleichförmig  O''  hätte,  in  der  Schicht  von 
100*  aber  denselben  Werth,  als  ob  das  ganze  Gas  100^  hätte; 
dann  würde  schon  in  Folge  der  Diffusion  der  Gasmoleküle 
durch  jeden  Querschnitt  in  der  Zeiteinheit  eine  gewisse  leben- 
dige Kraft  intramolekularer  Bewegung  getragen,  welche  folgen- 
dermassen  gefunden  werden  kann.  In  den  weiteren  Studien 
fand  ich  für  den  Fall  der  Diffusion,  dass  die  Anzahl  der  Mole- 
küle, welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  1  geht, 
den  Werth 

besitzt.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  nur  ein  Gas,  dessen  Mole- 
küle aber  eine  gewisse  Eigenschaft,  z.  B.  eine  Elektrisirung  be- 
sitzen, von  der  wir  aber  annehmen,  dass  sie  die  Molekülar- 
bewegung  nicht  alterirt.  Die  Elektricitätsmenge  auf  einem  Mole- 
küle von  den  Coordinaten  xyz  sei  E=  Ax-^B^  wobei  A  und  B 
Constanten  sind.  Jetzt  wird  Elektricität  durch  Diffusion  durch 
die  verschiedenen  Querschnitte  durchgeführt,  und  die  Formel  5) 
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liefert  die  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  1  gehende 

Elektricitätsmenge,  wenn  wir  schreiben  —  für  — ,  /i  ftlr  j?-+-j>^, 

*,  für  *,  N-r-  för  -j-.   Diese  Elektricitätsmenge  ist  also 
CUV  da; 

pN     dE 


A  *i  P*  da: 

Wenn  wir  statt  E  die  lebendige  Kraft  der  intramolekularen 
Bewegung  eines  Moleküls  setzen,  so  erhalten  wir  die  lebendige 
Kraft  intramolekularer  Bewegung,  welche  in  der  Zeiteinheit 
durch  den  Querschnitt  1  geht,  und  die  wir  mit  H  bezeichnen 
wollen.   Sei  /  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  progressiven  Be- 

wegung  eines  Moleküls,  so  ist  (ß—l)l= ^/  die  der  in- 
tramolekularen, daher 


Ferner  ist,  wenn  B  eine  Constante  bedeutet, 
l=BT, 


6) 


also 


-i&<^-)'^' 


ond,  da  N  die  Molektllzahl  in  der  Volnmeinheit  bedeutet, 

Nmc* 

3        1  .      „^      3   p 

-^p.-^.m  =  l=BT=^  ^  m, 

2  '^  Nm  2    p      ' 


woraus 


und 


_       3pm 
"=2ff 


3p*Nm     dT  3p«  dT 
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Maltiplicirt  man  diese  Grösse  mit  -^  und  addirt  sie  zu 


dT 

dx 


SO  erhält  man  die  durch  ^—   dividirte   Wärmemenge ,    welche 

unter  der  Hypothese  A  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  1 
gehen  würde ,  und  welche  wir  mit  Cdiff  bezeichnen  wollen.  Es 
ist  also 

Cdiff  —  Cprog  =  "ö  (ß—  1)  • 


wogegen 

C,otal-C^  =  4  (ß— 1)  A^k,(}T 

ist.   ß— 1  ist  gleich ^=i.   ^,  =  2-6595,  ^,=  1-3682. 
Endlich  hat  man 

FttrLnft  ist  ^=1*/^,  daher 

C^(/-C>o,  =  0-514     ^'•^ 


Ctotal—  Cprog  =  0 '  833 


A,kyT 


Man  sieht  also,  dass,  um  Übereinstimmung  mit  der  Erfah- 
rung zu  erlangen,  angenommen  v/erden  muss,  dass  die  intra- 
molekulare Bewegung  noch  weit  weniger  zur  Wärmeleitung 
beiträgt,  als  sie  nach  der  Hypothese  A)  dazu  beitragen  würde. 
Daraus  würde  folgen,  dass,  wenn  eine  Schicht  einer  cylindri- 
schen  Gasmasse  constant  bei  einer  Temperatur,  z.  B.  0*",  die 
andere  bei  einer  anderen,  z.  B.  100®,  erhalten  würde,  die  intra- 
molekulare Bewegung  nicht  in  der  erstem  Schicht  so  gross  wie 
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in  einer  Gasmasse  sein  könnte,  die  in  allen  Theilen  O''  hat 
nnd  auch  nicht  in  der  zweiten  Schicht  so  gross,  wie  in  einer 
Gasmasse  von  100'',  sondern  dass  die  intramolekulare  Bewe- 
gung in  allen  Schichten  weit  näher  einem  Mittelwerthe  sttinde, 
z.  B.  der  in  einem  Gase  herrschenden  intramolekularen  Bewe- 
gung, das  durchweg  die  Temperatur  50^  hat.  Es  schiene 
sich  also  hienach  die  intramolekulare  Bewegung  nur  langsam 
mit  der  progressiven  auszugleichen.  Hiebei  ist  aber  noch  eines 
zu  bemerken.  Da  das  Ausgleichsbestreben  zwischen  der  leben- 
digen Kraft  der  progressiven  und  intramolekularen  Bewegung 
umsomehr  zur  Wirksamkeit  kommt,  je  dicker  die  Gasschicht 
ist,  durch  welche  die  Wärme  geleitet  wird,  so  könnte,  wenn 
sich  thatsächlich  die  intramolekulare  Bewegung  nur  so  wenig  an 
der  Wärmeleitung  betheiligen  würde,  die  Wärmeleitungscon- 
stante  nicht  vollkommen  unabhängig  von  der  Dicke  der  leiten- 
den Schicht  herauskommen.  Ein  Versuch  Stefanos  scheint 
zwar  die  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitungsconstante  von  der 
Dicke  zu  bestätigen,  doch  glaube  ich,  dass  bei  der  Schwierig- 
keit der  betreffenden  Versuche  noch  weitere  Experimente  hier- 
über abzuwarten  sind,  und  erlaube  mir  daher  vorläufig  blos,  die 
Differentialgleichungen  mitzutheilen,  deren  Giltigkeit  mir  fttr 
diesen  Fall  am  wahrscheinlichsten  scheint.  Sei  c  die  specifische 
Wärme  der  Gewichtseinheit  des  Gases  bei  constantem  Volumen, 
T  die  absolute  Temperatur  in  Celsius'schen  Graden,  p  die  pro- 
gressive, f  die  intramolekulare  lebendige  Kraft  in  der  Gewichts- 
einheit, alle  übrigen  Buchstaben  haben  dieselbe  Bedeutung,  wie 
im  2.  Abschnitte  meiner  weiteren  Studien,  dann  ist 

cdT=ßJdp. 

Die  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  in  der  Zeiteinheit 
gehende  progressive  lebendige  Kraft 

Cprog  dT Cpro^  ßJ  dp 

J     da:         J     c    da: 

Der  Betrag  der  lebendigen  Kraft,  welche  sich  in  der  Zeit- 
einheit aus  progressiver  in  innere  Bewegung  verwandelt,  sei 
A[(ß'-l)p—i].    Die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des 
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Querschnittes  gehende  lebendige  Kraft  intramolekularer  Bewe- 
gung aber  ist  nach  Formel 

oder  da  i  =  -(ß— 1)/, 

p       di_ 
Af  k^  p  die 

Daraas  ergeben  sich  für  die  Yerändernng  ron^  and  t  leicht 
folgende  partielle  Differentialgleichungen : 

Die  Constante  X  rtihrt  daher,  dass  wir  annehmen,  dass  sich 
bei  den  Zusammenstössen  die  stossenden  Moleküle  auch  etwas 
intramolekulare  Bewegung  mittheilen.  Für  eine  feste  Wand  von 
der  Temperatur  T  dürften  etwa  folgende  Grenzbedingungen 
gelten : 

^-hET—Pp-Gi  =  0 

wo  E,  F,  G,  H,  K,  L  Constanten  sind,  and  zwar 

F  =  E^—G{ß-1)   F=H^—L(ß-1). 
c  c 

Vielleicht  genügt  es  aber  X=0  zu  setzen,  und  als  Grenz- 
bedingungen 

anzunehmen,  wobei  M  wieder  eine  Constante  ist. 

Ich  bemerke  übrigens,  dass  alle  diese  Schlüsse  wesentlich 
darauf  basiren,    dass  2Moleküle  während  eines  Zusanmien- 
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stosses  in  der  von  Maxwell  (Phil.  mag.  4.  ser.  vol.  35)  voraus- 
gesetzten Weise  aufeinander  wirken.  Da  ftir  ein  anderes  Wir- 
kungsgesetz die  ex  acte  numerische  Berechnung  bisher  noch  nicht 
gelungen  ist,  so  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  bestimmen,  wie 
sich  die  Formeln  fllr  ein  anderes  Wirkungsgesetz  gestalten  wür- 
den. Doch  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  dann  die  Wärmeleitungs- 
constante  mit  einem  anderen  numerischen  Factor  behaftet  er- 
schiene, wodurch  dann  auch  alle  anderen  Consequenzen  wesent- 
lich verändert  werden. 
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Zur  Integration  der  partiellen  Diflferentialgleichimgen 
1.  Ordnung. 

Von  dein  c.  M.  Ludwig  Bqltzmann. 

Die  allgemeine  partielle  Differentialgleichung  1.  Ordnung 
mit  zwei  independenten  Variabein  wurde  bekanntlich  zuerst 
durch  Lagrange,  die  mit  beliebig  viel  independenten  durch 
Pf  äff  integrirt,  das  Integrationsverfahren  aber  hat  Jacobi 
bedeutend  vereinfacht.  Jacobi  fand  sein  einfaches  Verfahren 
bei  Gelegenheit  der  Auflösung  eines  mechanischen  Problems 
and  hat  später  bloss  einen  rein  analytischen  Beweis  gegeben, 
dass  die  von  ihm  gefundene  Lösung  wirklich  die  Differential- 
gleichung befriedigt. 

Ich  werde  hier  eine  etwas  andere  Darstellung  der  Jacobi'- 
schen  Integrationsmethode  geben,  welche  etwas  mehr  Einblick 
in  das  Wesen  derselben,  sowie  in  die  Beziehungen  gewähren 
dürfte,  in  welchen  das  von  Jacobi  gefundene  vollständige  Inte- 
gral zu  den  übrigen  Integralen  der  Differentialgleichung  steht. 
Betrachten  wir  zuerst  den  Fall  zweier  independenter  Variabein 
a:  und  y;  z  sei  als  Function  derselben  zu  suchen. 

Die  zu  integrirende  partielle  Differentialgleichung  sei : 

wobei  . 

Durch  die  Gleichungen  1)  sind  natürlich  Zj  p  und  q  noch 
nicht  vollständig  als  Functionen  von  o?  und  y  bestimmt;  erst 
wenn  uns  ausser  den  Gleichungen  1)  noch  derjenige  Werth  des 
Zy  welcher  zu  einem  bestimmten  y  etwa  y"*  gehört,  als  Function 
von  a:  gegeben  ist,  so  ist  das  Problem  ein  vollständig  bestimmtes. 
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Ich  mW  diesen  Werth  als  den  Anfangswerth  des  z  bezeich- 
nen. Die  Auflösung  der  Gleichungen  1)  geschieht  bekanntlich  m 
folgender  Weise:  Man  integrirt  zuerst  folgendes  System  von  drei 
partiellen  Differentialgleichungen. 

iz  iz 

wobei : 

Sämmtliche  Q  sind  also  bekannte  Functionen  von  x^y^z^p^q. 

Die  erste  der  Gleichungen  2)  ist  eine  identische ,  die  bei- 
den andern  entstehen  durch  partielle  Differentiation  der  Glei- 
chung 0  =  0  nach  x  und  y.  In  den  Gleichungen  2)  sind  p  und  q 
nicht  mehr  als  die  partiellen  Ableitungen  des  Zj  sondern  z,  p  und 
q  sind  als  drei  unabhängige  Functionen  von  x  und  y  aufzu- 
fassen. 

Es  ist  klar,  dass^  so  oft  Zy  p  und  q  solche  Functionen  von 
.T;  y  sind,  dass  sie  die  Gleichungen  1)  erfüllen,  sie  jedesmal 
auch  die  Gleichungen  2)  erfUUen  müssen,  weil  letztere  aus  den 
ersteren  abgeleitet  worden  sind.  Dies  gilt  aber  nicht  umgekehrt, 
und  es  handelt  sich  nur  noch  darum  jene  Auflösungen  der  Glei- 
chungen 2)  zu  finden,  welche  auch  den  Gleichungen  1)  genügen. 
Die  Gleichungen  2)  integrirt  man  bekanntlich  folgendermassen. 

Man  integrirt  zuerst  die  gewöhnlichen  Differentialgld- 
chungen 
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dx dy  dp  dq  dz 

Eines  ihrer  Integrale  ist: 

Die  übrigen  seien 

0,  =  6',,  ^^=  Cj,  0,  =  ^3- 

^Die  C  sind  die  Integrationsconstanten).  Es  werden  dann  die 
Gleichungen  2)  dadurch  integrirt,  dass  man  drei  beliebige  Glei- 
chungen zwischen  den  Functionen  4)  aufstellt.  Damit  aber  die 
so  gefundenen  Lösungen  der  Gleichungen  2)  auch  die  Gleichun- 
gen 1)  befriedigen,  muss  zunächst  eine  der  zwischen  den  O  auf- 
tcestellten  Gleichungen  lauten  0  =  0.  Dazu  kommen  noch  zwei 
Gleichungen  zwischen  den  drei  Grössen  O,,  O,  und  4)3,  so  dass 
wir  also  die  Gleichungen  2)  durch  folgende  drei  Gleichungen 
integriren : 

0  =  0,  ip,  (CD,,  CD,,  CD3)  =  0,  XV,  (CD,,  CD,,  CD3)  =  0.         5) 

Durch  diese  drei  Gleichungen  werden  z,  p  und  q  als  Func- 
tionen von  Xy  y  bestimmt  und  zwar  jedenfalls  so,  dass  sie  die 
Gleichungen  2)  befriedigen.  Damit  sie  auch  den  Gleichungen 
i )  genügen^  ist  noch  eine  Einschränkung  der  willkürlichen  Func- 
tionen V^  und  >P,  nothwendig. 

Wenn  bloss  die  Gleichungen  2)  gegeben  sind ,  so  sind  die 
Grössen  z,  p,  q  dadurch  natürlich  auch  noch  nicht  vollständig 
als  Functionen  von  x,  y  bestimmt.  Dazu  ist  vielmehr  noch  noth- 
wendig, die  zu  einem  bestimmten  y  etwa  y®,  gehörigen  Werthe 
von  z,  Pf  q  zu  kennen  (ich  nenne  sie  wieder  deren  Anfangs- 
werthe). 

Sie  seien 

fi^')y    XW;  *(^> 

Sind  nebst  den  Gleichungen  2)  noch  diese  drei  Anlangs- 
werthe  gegeben,  so  ist  das  Problem  vollständig  bestimmt;  es 
können  also  die  willkürlichen  Functionen  U^,  und  U^g  berechnet 
werden.   Statt  also  zu  fragen,   wie  W,  und  U^,  beschaffen  sein 

Siub.  d.  mftthem.-naMirw.  Cl.  LXXII.  Kd.  II.  Abth.  31 
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müssen,  kÖDnen  wir  auch  fragen,  wie  die  Anfangswerthe  f{s)j 
X(.r),  ^  {^)  gewählt  werden  mllssen,  damit  die  Lösung  der 
Gleichungen  1)  auch  die  Gleichungen  2)  befriedigt.  Und  da  ist 
leicht  einzusehen,  dass  f  vollkommen  willkürlich  bleibt,  -^Sibei 
die  Ableitung  von  y  sein  muss;  f  dagegen  ist  bereits  durch  die 
Form  bestimmt,  welche  wir  der  ersten  der  Gleichungen  5)  ertheilt 
haben.  Es  ist  nämlich  durch  die  Gleichung 

^  {^y  »^  h  X'  *)  =  ^ 

bestimmt.  Hat  man  die  Gleichungen  2)  so  integrirt,  dass  die  Func- 
tionen -^  und  Tp  diese  Bedingungen  erfüllen,  d.  h.  hat  man  die  bei- 
den letzten  der  Gleichungen  5)  so  gewählt,  dass  x  (^)  =  f'  {^) 
wird,  so  ist  klar,  dass  die  so  erhaltenen  Gleichungen  5)  auch 
den  Gleichungen  1)  genügen  und  zwar  jene  Lösung  derselben 
geben,  bei  der  für  y  =  y*^,  z  =  f  (x)  wird. 

Statt  durch  die  Gleichungen  5),  welche  zunächst  die  Auf 
lösung  der  Gleichung  2)  liefern,  z,  j»,  q  als  Functionen  von  x,  y 
bestimmt  zu  denken,  kann  man  auch  drei  beliebige  andere  der 
fünf  Grössen  x,  y,  «,  p,  q  als  Functionen  der  beiden  übrigen 
auffassen. 

Um  zur  Jacobi*schen  Auflösung  zu  gelangen,  ist  es  am 
besten,  x^  y,  q  als  Functionen  von  z  und  p  auszudrücken.  Wir 
denken  uns  also  q  aus  der  ersten  der  Gleichungen  5)  bestimmt. 
Aus  den  beiden  andern  aber  x  und  y  berechnet;  so  dass  wir  au 
i^telle  der  Gleichungen  5)  folgende  erhalten: 

^  (^,  »,  «,  p,  y)  =  0  • 

x=\iz,p),  y  =  ii(z,p). 

Um  die  beiden  willkürlichen  Functionen  X  und  /x  zu  bestim- 
men, müssen  wieder  die  Anfangswerthe  von  x  und  y,  d.  h.  die 
Werthe  dieser  Grössen  gegeben  sein,  welche  zu  einem  bestimm- 
ten z  etwa  z^  gehören.  Sei  für  «  =  «^  x  =  ^  (p),  y  =  r^  (j})j  so 
fragt  es  sich  wieder,  wie  die  Functionen  3^  und  tj  zu  wählen 
sind,  damit  die  Lösung  der  Gleichungen  2)  eine  Lösung  der 
Gleichungen  1)  wird,  wozu,  wie  wir  wissen,  nur  die  Bedingung 
erforderlich  ist,  dass  für  die  Anfangswerthe,  also  für  «=«*, 
die  Grössen  p  und  q  mit  den  partiellen  Ableitungen  des  z,  nach 
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a'  und  y  genommen,   identisch  sind.   Das  Resultat  unserer  bis- 
herigen Betrachtung  ist  also  folgendes: 

Die  Gleichungen  5)  geben  dann  eine  Auflösung  der  Glei- 
chungen 1) ,  wenn  U^j  und  U^^  so  gewählt  worden  sind,  dass  ftlr 
%  =zz^  die  partiellen  Ableitungen  des  %  nach  x  und  y  genommen 
mit  p  und  q  identisch  sind.  Um  zu  finden,  wann  die  letztere 
Bedingung  erfüllt  ist,  suchen  wir  ans  den  beiden  letzten  der 
Gleichungen  6)  die  Werthe  von 


8«       ,8« 
8^         8y 

Wir  finden 

U           8fx    82;                 8^ 
8ar  ~'^iq  '8y  ""       "^8/1 

wobei 

1        8X  8^        8A  8|üi 
m~~  iz  8/1        8/1  8« 

für  «  =  «0  wird 

I=^'w4f=»'«' 

7) 


daher 


wobei 


8«  ,8«  0  r.- 


/  _      8A(.o,y.)  8^(^^p) 

m«~^        8«o  8«ö      ^ 

und  diese  Werthe  respective  gleich  p  und  q  sein  müssen,  so 
mU8s  p  =  m^  r/  und  j  =  —  »i^  ^'  sein ,  woraus  sich  ergibt: 

pj^'  -H  y>7'  =  0.  9) 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,    dass  wenn  die  Bedingung  9) 
erfüllt  ist,  in  der  That  umgekehrt  für 

0  8»  A    ^^ 

"="'8^=^""S7  =  ? 

31* 
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ist.  Man  braucht  da  nur  m  zu  bestimmen,  indem  man  die  Werthe 
8)  in  die  erste  der  Gleichungen  2)  snbstituirt. 
Dadurch  ergibt  sich : 

Berücksichtigt  man  die  Gleichungen  8)  und  dividirt  durch 

84)         80 
^8J^-^^87 

weg,  so  erhält  man  anmittelbar  p=zm^Y/,  q=  —  iw®3'.  Die 
Grösse 

80  80) 

kann  nicht  allgemein  verschwinden,  da  ja  auch  der  Werth  von  z^ 
vollkommen  willkürlich  ist.  Wir  können  daher  das  Resultat 
unserer  Untersuchung  jetzt  auch  so  ausdrücken:  Man  denke  sich 
aus  den  Gleichungen  5)  die  Grössen  x  und  y  als  Functionen  von 
z  und  p  berechnet;  für  «  =  «^  soll  a?  =  ^  (p)  7  ^  >?  (p)  werden. 
Damit  die  Gleichungen  5)  eine  Auflösung  der  Gleichungen  1 ) 
liefern,  ist  erforderlich  und  genügend,  dass  die  Functionen  ^ 
und  r,  die  Bedingung 

p  J^'  -{-qr/  =  0 

erftallen,  wobei  q  natürlich  den  aus  der  Gleichung 

sich  ergebenden  Werth  vorstellt.  Die  einfachste  Lösung  der  Glei- 
chung 9)  besteht  darin,  dass  ^  =0,  r/  =  0  gesetzt  wird, 
woraus  ^  =a,  rj=b  folgt,  a  und  b  sind  Constanten.  Die  ein- 
fachste Lösung  der  Gleichungen  1)  erhält  man  also  aus  den 
Formeln  5),  wenn  man  die  beiden  Functionen  V,  und  U^,  so 
wählt,  dass  für  «  =  «®,  x=  a  und  y  =  b  wird,  und  dies  ist  in 
der  That  die  Jacob i'sche  Lösung.  Man  tiberzeugt  sich  hieven 
in  folgender  Weise :  ^ 

Da  wir  die  gewöhnlichen  Differentialgleichungen  4)  als  inte- 
grirt  voraussetzen,   so  sind  0,  O,  <I>3  als  bekannte  Functionen 
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von  x^  y,  Zj  p,  q  anzusehen.  Da  zwischen  diesen  Grössen  noch 
die  Gleichnng  4>  =  0  besteht,  so  sind  die  Werthe  von  ar,  y,  2,  p,  q 
bestimmt,  wenn  die  von  «,  *,,  4>,,  4)3  gegeben  sind.  Wir  kön- 
nen also  X  nnd  y  als  Functionen  von  «,  <!>„  <!>„  O3  ausdrucken. 
Mau  findet  auf  diese  Art : 

ar  =  F(2,  4)j,  4)„  O3),  7  =  C  («,  O^,  *„  Oj), 

80  besteht  die  Jacobi'sche  Lösung  darin,  dass  man  folgende 
drei  Gleichungen  aufstellt: 

<!>  =  0,  F(««,  0„  4>„  %)  =  a,  G  («^  <I>„  4>„  d^j)  =  b    10) 

Unter  *,,  4>„  ^3  sind  hier  natürlich  wieder  jene  Functionen 
von  a?,  y,  «,  p,  y  zu  verstehen,  als  welche  diese  Grössen  aus  den 
Oleichungen  4)  gefunden  wurden,  so  dass  F  und  G  in  den  Glei- 
chungen 10)  nur  die  Variabein  Xj  y,  z,  p,  q  enthalten.  Man  tiber- 
zeugt sich  leicht,  dass  die  Gleichungen  10)  allen  Anforderungen 
gentigen,  die  wir  an  die  Gleichungen  5)  stellen.  Die  beiden 
letzten  der  Gleichungen  10)  sind  nur  Relationen  zwischen  O,,  4)^, 
4>3,  haben  also  genau  die  Form  der  beiden  letzten  der  Gleichun- 
gen 5)  und  zudem  haben  sie  auch  die  Eigenschaft,  dass  fUr  2;  = 
«^,  X  =  a^  y  =  b  wird,  weil  sich  Ffftr  jedes  z  identisch  auf  Xy 
G  identisch  auf  7  reducirt. 

Die  Gleichungen  10)  stellen  also  in  der  That  ein  Integrale 
der  Gleichungen  1)  und  zwar,  da  sie  zwei  willkürliche  Constan- 
ten, ein  vollständiges  dar. 

Ftir  den  von  uns  betrachteten  Fall  3'  =  17'  =  0  wird  auch 

—  =0,  wodurch  p  und  q  in  der  Form  ^  erscheinen:  doch  kann 

diese  Unbestimmtheit  leicht  vermieden  werden,  wenn  man  zuerst 
-5'  sehr  klein  wählt,  z.B.  gleich  su'{p),  wobei  £  eine  sehr  kleine 
Constante  ist.  Die  Gleichungen  9)  liefern  dann  auch  ftir  >?'  einen 
«ehr  kleinen  Werth  z.  B.  er  (p).  Sie  sagen  also  aus.  dass  auch 
y/  sehr  klein  sein  muss,  wenn  die  Gleichungen  5)  Auflösungen 
der  Gleichungen  1)  sein  sollen.  Je  mehr  sich  ^  einer  Constanten 
nähert,  desto  mehr  ist  dies  auch  mit  -n  der  Fall,  wenn  die  letztere 
Bedingung  erftillt  sein  soll.  Setzt  man  3'  =  £tt'(p),  >?' = 
€t?'  (p),  also  3^  =  a-f-£M(p),  n  =  ä-h  tv{p),  so  sieht  man  leicht 
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(am  besten  aus  den  unmittelbar  folgenden  Gleichungen  11),  dass 
z  eine  nach  ganzen  positiven  Potenzen  von  t  fortschreitende 
Reihe  sein  wird,  deren  von  t  freies  Glied  diejenige  Lösung  der 
Gleichungen  1)  liefert,  für  welche  flir«  =  «®,  ar  =  /i,  y  =  6 
wird.  Ein  anderes  Verfahren  ist  folgendes: 

Sei  wieder  für  «  =  2;®,  j?  =  a,  y  =  b.  Da  man  auf  diese 
Anfangswerthe  die  Gleichung  9)  nicht  unmittelbar  anwendeo 
kann,  so  berechnet  man  die  Werthe  von  x  und  y,  die  zu  «  =  «• 
-i-C  gehören,  und  »sendet  dann  auf  sie  die  Gleichung  9)  an.  Wir 
haben  in  den  Gleichungen  2)  z  und  p  als  independent  betrachtet. 
Wir  wollen  demnach  auch  statt  der  nach  x  und  y  genommenen 
partiellen  DifFerentialquotienten  von  z,  p,  g  die  partiell  nach 
z  und  p  genommenen  von  x,  y  und  q  einführen. 

Eine  höchst  einfache  Transformation  der  Variabein  lehrt, 
dass  sie  dann  in  folgende  übergehe: 

^80:        ^  8.r 

Man  hätte  diese  Form  übrigens  auch  ohne  Coordinatentrans- 
formation  daraus  erschliessen  können,  dass  die  partiellen  Diffe- 
rentialgleichungen 11)  wieder  durch  drei  Gleichungen  zwischen 
den  Integralen  der  gewöhnlichen  Differentialgleichungen  4)  inte- 
grirt  werden  müssen. 

ip    """  hp 

Die  Gleichungen  1 1)  gehen  also  für  diesen  Werth  des  z  in 
folgende  über: 


Für  «  ==  «^  ist  ^-  und  ^-  gleich  Null. 


o'-'^-=po  oo^_po  (fih—ffi 

Von  den  Fällen,  wo  in  den  Differentialgleichungen  selbst 
gewisse  Grössen  unstetig  oder  unendlich  werden,  muss  natürlich 
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abgesehen  werden,  da  für  solche  Fälle  immer  Ausnahmen  ein- 
treten. Es  werden  also  die  zu  z  =  z^  -h  ^  gehörigen  Werthe  von 
X  und  y  (nennen  wir  sie  x^  y*)  sich  jedenfalls  nach  Potenzen  von 
C  entwickeln  lassen,  und  zwar  werden  die  zuletzt  gefundenen 
Gleichungen  liefern: 

po  po 

a:S  =  a-^C^,  y*  =  6-4-C^i• 
Die8e  Werthe  von  x  und  y  können  wieder  als  Anfangswerth 
itlr  die  weitere  Integration  gelten.  Will  man  auf  sie  die  Bedin- 
gung 9)  anwenden,  so  hat  man  in  derselben  zu  setzen  J^  =  a:\ 
rt  =  yK  Die  Bedingung ,  dass  die  von  den  Anfangswerthen  o?*, 
y«  ausgehenden  Integrale  der  Gleichungen  2)  auch  die  Glei- 
chungen 1)  erfüllen,  lautet  also,  da  ^  natürlich  als  constant  zu 
betrachten  ist: 


d  P? 


dp  <n       'dpQ\ 


i&  =  0,  12) 


was  in  der  That  erfüllt  ist.  Denn  da  fUr  «  =  *' 

8^  ^  8X  =  0 
ip       ip 

ist,  80  liefert  die  Differentiation  der  identischen  Gleichung 

Pi  Pt        1 

nach  p,  wenn  man  hernach  im  Resultate  z  =  z'*  setzt: 

Pdp  Qi  ^Up  es  "^  OS  "^  OS  dp  -''' 

wogegen  die  Gleichung  4>  =  0,  ebenso  behandelt,  liefert 
woraus  unmittelbar  die  Gleichung  12)  folgt. 
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Da  sich  für  n  independente  Variabein  j*,,  a:,...j*„  die  Rech- 
nungen ganz  analog  gestalten,  so  will  ich  den  letzteren  Fall  nur 
in  gedrängter  Kürze  durchführen ,  wobei  ich  die  analogen  Glei- 
chungen mit  denselben  Ziffern  wie  früher  bezeichne.  Die  zu  inte- 
grirende  partielle  Differentialgleichung  ist  jetzt  folgende : 

O  (x^ . .  .or«  «Pj  . .  .pn)  =  0,  p,  =  — .  1*) 

Mit  i  und  j  bezeichne  ich  eine  Zahl,  die  alle  Werthe  von  1 
bis  n  annehmen  kann.  Man  integrirt  zunächst  wieder  die  Glei 
chungen 

2») 
wobei 

und  zwar  denken  wir  uns  aus  denselben  x^,  Xj, . .  o?«  p«  als  Func- 
tionen von  «p,...p„_/  bestimmt.  Sei  etwa 

.r,  =  /,(«,  p,-...pii-/).  6*) 

Das  Problem  ist  vollständig  definirt,  wenn  man  weiss,  dass 

für  *  :=  «^j 

.r,  ==^,(p,.  .p„_/) 

sein  muss.  Um  die  Gleichungen  2)  zu  integriren,  seien 
die  Integrale  der  gewöhnlichen  Differentialgleichungen 

Die  Gleichungen  2)  werden  dann  integrirt,  indem  man  setzt 
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Sollen  hiednrch  anch  die  Gleichnngen  1*)  erfüllt  werden, 
80  mttssen  die  willkürlichen  Functionen  W  so  gewählt  werden, 

dasfl  man  für  «  =  *•  hat  r —  =  j),. 

Die  Differentiation  der  Gleichungen  6*)  liefert: 

1     »A 


wobei : 


A  = 


A  n  8).,- 


8X. 


7*) 


3Xj^  8X^     

8«  '  8p,  ■  ■  3j»„_, 

3X,    8/>,         Vk^ 
8«  '8p,''8j»„_, 

8ä^   8i,'      8/„ 
8*  '  8p/  ■  8p,_, 

_8A 

-  ai,   ist  die  entsprechende  Unterdeterminante.  FUr  «  =  «" 

^^ 

wird  A.  =  5,-,  g-  =  j9,. 

Setzt  man  also : 

8X,   8.5,       8^, 


«=? 


8«"'  8j9,   '  ■  8j9n-l 

8X,   8^2       85, 
82»'8p,  •■8p,_, 


8Ä,   8^ 
;8zO'8p, 


85» 
8p„^i 


60  hat  man : 


Pi  = 


i     8« 


«  n  8X. 


Die  Elimination   von  .  \  aus    diesem  ßleichnngssysteme 
öl" 

liefert: 
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Die  Gleichungen  1*)  sind  also  gelöst,  wenn  es  gelangen  ist, 
die  Functionen  Uf,...Ufn  so  zu  bestimmen,  dass  dieAnfangswerthe 
die  Bedingungen  9*)  erfüllen,  was  bei  der  Jacobi'schcn  Lösung 
dadurch  erzielt  wird,  dass  sämmtliche  3  Constanten  werden. 
Denn  Jacobi  drückt  die  x  durch  «,  O, . . . <t)j„_ j  aus.  Sei 

^v  =  F,(t,<r>,...<r>,„  ,).  10*) 

Die  Gleichungen  1*)  sind  dann  integrirt  durch 

0  =  0,  l?:(«ocj>^... *,„_,)  =  a„ 

welche  in  der  That  fttr  z  =  z^  liefern  Xi  =  a,. 

Da  in  dem  letzten  Falle  auch  A  =  0  wird,  so  kann  man 
die  Bedingungen  9*)  auf  die  zu  « ==  «®  -h  C  statt  der  zu  «  =  «• 
gehörigen  Werthe  der  x  anwenden.  Sieht  man  in  den  Gleichun- 
gen 2*)  wieder  zp^,..pn-i  als  die  unabhängigen,  veränderlichen 
an,  so  gehen  sie  in  folgende  über: 


11*) 

^«  8V  ^  ^'  8/>,  ^-^''-^8^7-/"  *^'" 

Fttr^=^•ist^^'=...^^  =  0.  * 

Die  Gleichungen  11*)  liefern  also  ftir  die  Werthe  der  x^ 
welche  zu  »  =  «®  -h  f  gehören,  und  welche  .wir  mit  j?J,  a\  und 
...a?l  bezeichnen  wollen: 

Will  man  sehen,  ob  die  Anfangswerthe  x\...x\^  die  Bedingnn- 
gen  ^.))  befriedigen,  so  muss  man  in  diese  Bedingung  x)  statt  ii 
substituiren.  Sie  gehen  dadurch  über  in : 


Pt 
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3    po    8    po 

8pter8p.(?s" 

8 
•8;,,_ 

P? 

8    P»    8    P« 

8p.  or^ftes'" 

8 
•8p„_ 

''S 
..OS 

8    P»    8    PS 

8 

PS 

8P.  Oo"'8p.ÖS' 

■ip.. 

.OS 

=  /»! 


8    P«    8   P,o 
8P.  0S'8p.0S" 

8     P» 
'  3p-.  OJ 

8  PS    8  P; 

8      PS 

»P.  0!;'8p.OS-8/;„-,OS 


12*) 


U.  8.  W. 


Dass  diese  Bedingungen  in  der  Tha(  erfttUt  sind,  sieht  man 
wie  folgt:  Da  fUr  z  ^  z»  alle  a?  constant  sind,  so  liefert  die  par- 
tielle Differentiation  der  identischen  Gleichung 


Pi 


Pt  _„  A  ^" 


Pt 


p'Q-r' 


Oo  •  '-'Qo 

nach  Pt,  wenn  mau  nach  geschehener  Differentiation  2  =  «*>  setzt, 

J^  PS      PS      ^  8pS  _  o 
8p*OS'^OS"^OS8>*~'^- 

Die  gleiche  Differentiation  der  Gleichung  0  =  0  liefeit 


P2 


po8Pl_0. 


man  hat  also 


Pii 


8    P? 


8    P« 


/iÖ  +  Pt  ft , 


«0   L^=.o 


wobei  k  jede  ganze  Zahl  von  1  bis  it  -~  /  bedeuten  kann.  Aus 
dem  letzten  Gleichungssysterae  folgen  aber  unmittelbar  die  Glei- 
chungen 12*). 
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Über  das  Ginchonin. 

Von  Dr.  H,  WeldeL 

Ich  beschrieb  kürzlich  vier  Säuren*,  welche  ich  als  Pro- 
ducte  der  Oxydation  des  Cinchonins  mit  Salpetersäure  erhalten 
hatte. 

Es  war  fast  der  schwierigste  Theil  der  Untersuchung 
gewesen,  für  diese  völlig  neuen  Substanzen  die  passenden  Tren- 
nungs-  und  Reinigungs-Methoden  aufzufinden,  und  bei  meinen 
fortgesetzten  Bemühungen  in  dieser  Richtung  musste  ich  mich 
tiberzeugen,  dass  ich  trotz  aller  bisher  angewendeten  Vorsicht, 
mir  keines  der  wesentlichsten  Zersetzungsproducte  entgehen  za 
lassen,  dennoch  eines  übersehen  hatte,  welches  sich  ebenso 
constant  wie  die  andern  bereits  abgehandelten  bildet,  und 
welches  ich  daher  noch  nachträglich  beschreiben  muss. 

Dasselbe  befindet  sich  in  den,  in  meiner  Abhandlung  mit  F 
bezeichneten  «Mutterlaugen,  aus  welchen  die  letzten  Mengen 
Cinchoninsäure  und  der  Cinchomeronsäure  erhalten  worden 
waren. 

Um  diese,  durch  blosse  Krystallisation  nicht  mehr  abscheid- 
baren letzten  Mengen  der  genannten  Säuren  zu  gewinnen,  waren 
diese  Laugen  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  mit  Silber* 
nitrat  geßlUt  worden.  Der  Silberniederschlag  enthält  nun  nicht 
nur,  wie  ich  früher  angegeben  hatte,  Cinchoninsäure  und  Cin- 
chomeronsäure, sondern  auch  eine  dritte  neue  Verbindung,  deren 
Löslichkeitsverhältnisse  es  erklärlich  machen,  dass  ich  sie 
damals  nicht  gleich  gefunden  habe. 

Es  wurde  dieser  Silberniederschlag  mit  Wasser  angerührt 
und  mit  Salzsäure  zersetzt.  Aus  dem  von  Chlorsilber  befreiten 
Filtrat  schieden  sich  nach  dem  Concentriren  die  beiden  Säaren 
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krystallinisch  ab ;  zaletzt  aber  hinterblieb  eine  dickliche  braune 
Matterlange,  die  nicht  mehr  krystallisationsföhig  schien,  und  in 
der  Vermuthung,  sie  verdanke  ihre  Beschaffenheit  nur  einem 
Rest  nicht  weiter  definirbarer  Zersetzungsproducte,  wie  sie  als 
.Verunreinigungen^  bei  solchen  Operationen  aufzutreten  pflegen, 
wurde  sie  bei  Seite  gestellt. 

Sie  war  so  wenigstens  sechs  Monate  gestanden,  hatte  sich 
zwar  noch  dunkler  gefärbt,  ohne  aber  etwas  krystallinisches 
abzusetzen.  Nach  dieser  Zeit  beobachtete  ich  eine  spärliche 
Ausscheidung  von  kleinen  Krystallkörnern,  welche  sich  beim 
öfteren  Umrühren  der  Musse  so  vermehrten,  dass  nach  einigen 
weiteren  Wochen  an  deren  Trennung  von  der  schmierigen  zähen 
Lauge  gegangen  werden  konnte.  Da  die  Krystalle  sich  in 
Alkohol  unlöslich  erwiesen,  während  die  Lauge  in  demselben 
sich  löslich  zeigte,  hatte  es  keine  Schwierigkeit,  sie  zunächst 
als  ein  noch  sehr  gefärbtes  Krystallmehl  zu  erhalten,  welches 
so  lange  mit  Alkohol  behandelt  wurde,  als  dieser  sich  noch  ftlrbte. 
Bei  ihrer  überaus  grossen  Löslichkeit  in  Wasser  Hess  sich  die 
Substanz  nicht  umkrystallisiren,  zumal  beim  Stehen  einer  solchen 
wässrigen  Lösung  eine  theilweise  Zersetzung  unter  Braunfärbung 
eintritt  Auch  eine  Behandlung  mit  Thierkohle  führte  nicht  zu 
dem  gewünschten  Ziele.  Am  besten  erwies  sich  zu  ihrer  Reini- 
gung das  Umkrystallisiren  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung,  der  man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Salzsäure 
zugesetzt  hat,  wodurch  die  Substanz  krystallisationsfähiger  wird 
und  nach  anhaltendem  Waschen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
werden  kann. 

Nach  mehreren  derartigen  Operationen  wurde  dieselbe  als 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  ungeheurer  Löslichkeit 
in  Wasser  erhalten. 

Dieselbe  wurde  gleich  anfangs  als  die  salzsaure  Verbindung 
eines  stickstoffhaltigen,  sich  sowohl  mit  Basen  als  Säuren  ver- 
bindenden Körpers  erkannt.  Die  reine  Substanz,  bei    110**   ge- 
trocknet, der  Analyse  unterworfen,  gab  folgende  Resultate: 
L  0-2808  Grm.  Substanz  gaben  0-5599  Kohlensäure,  0-1405 

Wasser, 
n.  0-3015  Grm.  Substanz  gaben  0-5966  Kohlensäure,  0-1476 
Wasser. 


c 

54- 16 

H 

5-36 

N 

7-89 

Cl 

1001 
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III.  0-5104  Gnn.  Substanz  geben  02184  Chlorsilber. 

IV.  0-3629     ,  ^  .,      01534 

V.  0-3286  gaben  23-78  CC.  StickstoflF  bei  742-3  Mm.  18-3°  C. 

In  lOOTheilen: 

J.  II.  III.  IV.  V^ 

C  54-37  53-97  _            _  _ 

H                 5-56      5-44  _           _  _ 

Cl                —         —  10-46  10-31  — 

N                 _         _  _  _  8-15 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  C|g  H,g  N,  0^ 
^HCl. 

Berechnet:  Gefunden  (im  Mittel): 

54-17 

5-50 

8-15 

10-38 

Die  dieser  Verbindung  zu  Grunde  liegende  Basis  rein  abzu- 
scheiden, ist  ihrer  grossen  Veränderlichkeit  wegen  ausser- 
ordentlich schwer. 

Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  desswegen  aus  den 
Lösungen  ihrer  Salze  durch  stärkere  Basen  nicht  abgeschieden. 
Ich  versuchte  sie  durch  Behandlung  des  Salzsäuren  Salzes  mit 
Silberoxyd  zu  gewinnen. 

Beim  Einbringen  eines  Silberoxydschlammes  in  dessen 
Lösung  entstand  Chlorsilber,  während  zugleich  Silber  in  Lösung 
ging.  Das  Filtrat  schied  schon  beim  Stehen  etwas  reducirtes 
Silber  aus,  und  nachdem  ich  es^  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt,  vom  Schwefelsilber  getrennt  hatte,  erhielt  ich  eine 
schon  durch  den  Schwefelwasserstoffeinfluss  etwas  gebräunte 
Lösung,  die,  selbst  unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  immer 
dunkler  wurde  und  zuletzt  nach  langem  Stehen  erst  spärlich 
Krystalle  ansetzte,  die  von  der  braunen  dicken  Mutterlauge  kaum 
ganz  zu  befreien  waren. 

Die  Richtigkeit  der  oben  angegebenen  Formel  habe  ich 
durch  eine  Reihe  von  Salzen,  die  aus  der  Salzsäuren  Verbindung 
dargestellt  wurden,  controlirt. 
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Platindoppelverbindung.  Versetzt  man  eine  nicht  zu 
verdünnte,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  vorigen  Salzes 
mit  Platinchloridlösung,  so  erscheint  sogleich  ein  gelblicher, 
zunächst  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einigem  Verweilen  in 
der  Flüssigkeit  ganz  krystallinisch  wird.  Er  ist  ziemlich  schwer 
löslich,  lässt  sich  mit  Wasser  gut  waschen. 

Die  Platinverbindung  stellt  im  getrockneten  Zustande  ein 
krystallwasserfreies  gelbes  Pulver  dar,  welches  aus  kleinen 
prismatischen  Krystallkörnern  besteht. 

Das  bei  115**  getrocknete  Salz  wurde  mit  folgenden 
Resultaten  der  Analyse  unterworfen: 

I.  0-4217  Grm.  Substanz  gaben  0-1128  Grm.  Platin. 


II  0-4900     ^ 

• 

TJ 

0-5335 

t» 

Chlorsilber. 

III.  0-3703     , 

V 

r 

0-0998 

9) 

Platin. 

IV.  0-4124     „ 

fl 

r 

0-4878 

r 

Chlorsilber. 

In  lOOTheilen: 

I. 

II. 

IIL 

IV. 

Pt           26-74 



26-95 

— 

Cl              — 

29-31 

— 

29-26 

Die  Formel  C,,  H„ 

,N,0,^-2HC1 

-f-PtCl, 

verlangt : 

Berechnet: 

Gefunden  im  Mittel : 

Pt  27-02  26-84 

Ol  29-47  29-28 

Salpetersaures  Salz:  Diese  schön  krystallisirte  Ver- 
bindung erhielt  ich  durch  Umsetzung  einer  Lösung  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Abfiltriren  des 
Chlorsilbers,  Entsilbern  des  Filtrates  mit  Schwefel wasserstoflFniui 
Eindampfen. 

Es  bildet  zu  Krusten  verwachsene ,  ziemlich  grosse 
glänzende,  licht  bernsteingelbe,  prismatische  Krystalle  von 
grosser  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Verbindung  enthält  kein 
Krystallwasser.  Die  Analyse  der  bei  110**  getrockneten  Substanz 
ergab : 
L  0-2902  Grm.   Substanz  gaben  0-5325  Grm.   Kohlensäure, 

0-1327  Grm.  Wasser. 
IL  0-3009  Grm.  Substanz   gaben  0-5515  Grm.  Kohlensäure, 
0-1376  Grm.  Wasser. 
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III.  0-256t)    Grm.    Substanz   gaben    25-7   CC.    StickstoflF  bei 
19-3^  C,  745  Mm. 
In  lOOTheilen: 

JL^        IL  UL  C,^H,gN,0,-+-NH03 

C        50-04    49-99        —  50H9 

H         5-09      5-08        —  4*98 

N  -         —         11-27  11-02 

Mit  Salpetersäure  kann  dieses  «Salz  im  zngeschmolzenen 
Rohre  bis  auf  180**  erhitzt  werden,  ohne  dass  dasselbe  irgend- 
wie verändert  würde. 

Schwefelsaures  Salz.  Erhalten  durch  Umsetzung  des 
salzsauren  Salzes  mit  sohwefelsaurem  Silberoxyd.  Dasselbe  stellt 
mikroskopisch  kleine,  weisse,  krystallwasserfreie  Nadeln  dar, 
die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Bei  110**  getrocknet  und 
analysirt  fand  ich : 

I.  0-3011   Gi-m.  Substanz  gaben  0-5739  Grm.    Kohlensäure, 

01432  Grm.  Wasser, 
n.  0-4682  Grm.  Substanz  gaben  0-1484  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

In  lOOTheilen: 

^  JDL  2(C,,H^N,0,KSH,0, 

C  •     51-99  — 

H  5-28  — 

SO3        -  11-01 

Die  beraerkenswertheste  Eigenschaft  der  freien  Base^  die 

sie  auch  mit  ihren  Salzen  theilt,  ist,   dass   sie  in  concentrirter 

Lösung  schon  in  der  Kälte,  in  verdünnter  beim  Erhitzen  eine 

Fehling'sche  Knpferlösung  mit  derselben  Leichtigkeit  reducirt, 

wie  Traubenzucker. 

Es  ist  darum  nicht  zu  zweifeln,  dass  hier  dieselbe  Substanz 
vorliegt,  welche  schon  Caventon  und  Wilm  durch  die  Ein- 
wirkung des  ttbermangansauern  Kalis  auf  das  Cinchonin  erhalten 
hatten,  aber  nicht  rein  darzustellen  vermochten. 

Sie  sagen  in  ihrer  Abhandlung^:  „Die  hauptsächlichsten 
Producte  der  Reaction  sind:   1.  eine  von  uns  als  Cinchonetin 


c 

52-3] 

H 

5-17 

SO, 

10-89 

«  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  VII.  pag.  247. 
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bezeichnete,  indifferente  Verbindung,  welche  sich  sowohl  mit  den 
Basen  als  mit  den  Säuren  vereinigt,  ohne  jedoch  gut  bestimmte 
Verbindungen  zu  geben.  2.  Eine  gut  krystallisirende  Säure, 
welche  wir  als  Carbocinchoninsäure  bezeichnen;  3.  eine  Sub- 
stanz, welche  auf  weinsaures  Kupferoxydkali  reducirend  ein- 
wirkt.^ 

Und  zum  Schlüsse  heisst  es:  „Was  die,  das  weinsaure 
Kupfer  in  alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  betrifft,  so 
haben  wir  sie  noch  nicht  im  reinen  Zustande  isolirt,  aber  wir 
sind  auf  dem  Wege  dazu;  ihre  concentrirte  Lösung  bewirkt  die 
Beduction  schon  in  der  Kälte.  Sie  ist  offenbar  das  Product  einer 
unvollständigen  Beaction.*" 

Die  Menge  dieser  Substanz  und  ihrer  Verbindungen,  die  ich 
erhalten  hatte,  erlaubten  auch  mir  vorläufig  nicht  mehr  festzu- 
stellen, als  ihre  empirische  Formel  (CjgHjgNaOj).  Diese  aber 
scheint  mir  eine  Stütze  der  Ansicht  zu  sein,  welche  ich  in  meiner 
früheren  Abhandlung  über  die  Constitution  des  Cinchonins  durch 

die  Formel: 

CH,-CH-CJI^N 
I  I  o< 

CH,-CH-C,H^N 
ausgedrückt  habe. 

Es  lässt  sich  aus  dieser  erkennen,  dass  durch  eine  secun- 
däre  Reaction  bei  der  Oxydation  die  Gruppen  2(CgHjN)  = 
C,gH,gN,  abgetrennt  und  zu  der  neuen  Verbindung  C,ßH,gNjO., 
wahrscheinlich  unter  völliger  Zerstörung  des  Restes,  oxydirt 
werden. 


Ich  war  in  der  Lage,  die  mit  dem  Cinchonin  ausgeführten 
und  beschriebenen  Versuche  auch  mit  dem  isomeren  Cinchonidin  * 
wiederholen  zu  können,  von  welchen  die   Herren   Fr.   Jobst 


<  Nach  passender  Reinigung  gab  dasselbe  nicht  die  Chinin- 
reaction,  die  alkoholische  Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  links  [a]  7  =  143°  15'.  Der  Analyse  unterworfen  erhielt  ich 
folgende  Zahlen:  0-2698  Grm.  Substanz  gaben  0-7702  Grm.  Kohlensäure 
und  01894  Grm.  Wasser. 

lu  lOö  Theilen: 

C— 77-8G  C— 77-92 

H—  7-80  H—  7-79 

Sltzh.  d.  inath«m..n«tarw.  C).  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  32 
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und  C.  F.  Böhriuger  ansehnliche  Quantitäten  Herrn  Professor 
Hlasiwetz  mit  grösster  Liberalität  zur  Verfügung  gestellt 
hatten,  dem  ich  meinestheils  die  zu  den  Versuchen  dienende 
Menge  verdanke. 

Die  mit  grosser  Sorgfalt  vorgenommene  Darstellung  und 
der  Vergleich  der  Oxydationsproducte  des  Cinchonidins  hat  mir 
gezeigt,  dasB  der  Process  in  allem  und  jedem  so  verläuft,  wie 
beim  Cinchonin.  Ich  erhielt  genau  dieselben  Producte  wie  von 
diesem  und  eine  Einsicht  in  den  Grund  der  Isomerie  dieser 
beiden  Basen  lässt  sich  auf  diesem  Wege  nicht  gewinnen. 
Wien  Laboratorium  des  Prof.  Schneider. 
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XXI.  SITZUNG  VOM  21.  OCTOBER  1875. 


Der  Vice-Präsident  der  kais.  Gesellschaft  der  Naturforscher 
in  Moskau  dankt  mit  Schreiben  vom  4./16.  October  fttr  das  Be- 
glttckwünschungs-Telegramm,  welches  ihr  die  k.  Akademie  aus 
Anlass  des  50jährigen  Doctor-Jubilänms  ihres  Präsidenten  Alex. 
Fischer  von  Waldheim  zugehen  liess. 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Ein  Versuch,  den  Erdmagnetismus  zu  erklären",  von 
Herrn  Dr.  K.  Benedict,  Assistenten  an  der  technischen  Hoch- 
schule in  Wien. 

2.  „Einhüllende  der  Krttmmungssehnen  bei  der  Gissoide^, 
von  Herrn  Dr.  K.  Zahradnik,  Assistenten  am  Polytechnicum 
in  Prag. 

3.  „Untersuchungen  über  die  GallenfarbstofTe.  V.  Abhand- 
lung: Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Bilirubin",  von  Herrn 
Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Graz. 

4.  „Über  die  Doppeltangenten  der  Curven  vierter  Ordnung 
mit  drei  Doppelpunkten"  von  Herrn  Prof.  Dr.  H.  Dur6ge  in 
Prag. 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  Fitzinger  übersendet  einen  Bericht 
über  die  von  ihm  mit  Unterstützung  der  Akademie  in  den  Seen 
des  Salzkanunergutes,  Salzburgs  und  Berchtesgadens  gepflogenen 
Nachforschungen  über  die  Natur  des  Silberlachses  (Salmo  Schif- 
fermüUeri  Bloch). 

Herr  Dr.  J.  Pey  ritsch  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
Vorkommen  und  Biologie  von  Laboulbeniaceen". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 
Academia,  Real,  de  Ciencias  medicaS;  fisicas  y  naturales  de 
la  Habana:  Anales.  Tome  XH.  Entrega  131 — 134.  Habana, 
1875;  8^ 

32* 


492 

Acad^mie   Royale   de   Copenhague:    M^moires.    Classe    des 

Lettres.  Vol.  IV,  Nr.  11.  Copenhague,  1874;  4».  —  Bulletin 

pour  1874,  Nr.  2.  8«. 
Akademie  der  Wissenschaften,   Königl-  Preuss.,   zu  Berlin: 

Monatsbericht.  April  &  Mai,  1875;  Berlin,  8«. 
und  Künste,  Südslavische,  zu  Agram:  Rad.  Knjiga  XXXII. 

U  Zagrebu,  1875;  8®.  —  Stari  pisci  hrvatski.  Knjiga  VIl. 

UZagrebu,  1873;  8«. 
Basel,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus  d. 

J.  1874/5.  4«  &  8^ 
Biblioth^que  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des  Scien- 
ces physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LIIP.  Nr.  210 — 212; 

Tome  LIV"  Nr.  213.  Genfeve,  Lausanne,  Paris,  1875;  8^. 
Comitato,   R.    Oeologico,    d'Italia:    Bollettino.   Anno    1873, 

Nr.  5  &  6.  Roma;  gr.  8^ 
Comptes  rendus   des  säances    de  TAcad^mie  des   Sciences. 

Tome  LXXXI,  Nrs.  13  &  14.  Paris,  1874  &  1875;  4«. 
Ferdinandeum  für  Tirol  und  Vorarlberg :  Zeitschrift.  Dritte 

Folge.  XIX.  Heft.  Innsbruck,  1875;  8«. 
Gesellschaft,  Deutsche  geologische:  Zeitschrift.  XXVII.  Band, 

1.  Heft.  Berlin,  1875;  8». 

—  Naturforschende,   in  Danzig:  Schriften.  N.  F.  lU.  Bandes, 

1.  &  3.  Heft.  Danzig,  1872  &  1874;  4^. 

—  gelehrte  estnische,  zu  Dorpat:  Verhandlungen.  VIII.  Band. 

2.  Heft.  Dorpat,  1875;  8^  —  Sitzungsberichte.  1874.  Dor- 
pat, 1875;  8«. 

—  Naturforschende,  in  Emden:  LX.  Jahresbericht.  1874.  Em- 
den, 1875 ;  8«.  —  Kleine  Schriften.  XVH.  Hannover,  1875 ;  4*. 

—  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:   Berichte.  VIII.  Jahrgang, 
Nr.  13—14.  Berlin,  1875;  8«. 

—  Naturhistorische,  zu  Hannover:  XXIII.   &  XXIV.  Jahres- 
bericht. 1872—1873,  1873-1874.  Hannover,  1874;  8<>. 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  41— 42.  Wien,  1875;  4«. 
Hausner,  Josef,  Darstellung  derTextil-,  Kautschuk-  und  Leder 

Industrie  mit  besonderer   Rücksicht    auf  Militftr-Zwecke. 

Wien,  1875;  8«. 
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Heidelberg,  UniverBität:  Akademische  Gelegenheitssehfiften 
flir  d.  J.  1874/5.  4»  &  8«. 

Institut;  Eönigl.  Preuss.  geodätisches:  Astronomisch  -  geodä- 
tische Arbeiten  in  den  Jahren  1873  und  1874.  Berlin,  1875; 
4^  —  Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Vierten  allge- 
meinen Conferenz  der  Europäischen  Gradmessung.  Zugleich 
als  Generalbericht  für  1874.  Berlin,  1875;  4«. 

—  fegyptien:  Bulletin.  Ann6e  1874—1875.  Nr.  13.  Alexandrie, 
1875;  8«. 

Instituut,  Kouinkl.,  voor  de  taal-,  land-  en  volkenkunde  van 

Nederlandsch-Indie :   Bijdragen.   DI.  Volgreeks.  X.  Deel, 

1.  Stuk.  'sGravenhage,  1875;  8^ 
Jahrbücher,  medizinische,  herausgegeben  von  der  k.  k.  Ge- 
sellschaft der  Ärzte,  redigirt  von  S.  Stricker.  Jahrgang, 

1875,  m.  Heft.  Wien;  8^ 
Karpathen-Verein,  Ungarischer:  Jahrbuch.  II.    Jahrgang, 

1875.  K6smark;  8^ 
Landbote,  Der  steirische:  S.Jahrgang,  Nr.  21.  Graz,  1875;  4^ 
Lesehalle,  Akademische,  an  der  k.  k.  Universität  zu  Wien: 

V.  Jahresbericht.  1875.  Wien;  8^ 
Mittheilungen    aus    J.    Perthes'   geographischer   Anstalt. 

21.  Band,  1875,  Heft  VH— X,  nebst  Ergänzungsheft.  Nr.  43, 

Gotha;  4«. 
Natur e.  Nrs.  310—311,  Vol.  XH.  London,  1875;  4». 
Naturforscher-Verein  zu  Biga:  Correspondenzblatt.  XXI. 

Jahrgang.  Riga,  1875;  8». 
Repertorium  für  Experimental-Physik  etc.   Von  Ph.  CarL 

XI.  Band,  2.,  3.  und  4.  Heft.  München,  1875;  8». 
„Revue  politique   et  litt^raire''  et   „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'^tranger.«  V  Ann6e,  2'  Sörie,  Nrs.  15—16. 

Paris,  1875;  4». 
Societä  degli  Spettroscopisti  Italiani:  Memorie.  Anno   1875, 

Disp.  4'— 6*.  Palermo;  4^ 
Soci6t6  Linn6enne  du  Nord  de  la  France:  Bulletin  mensuel. 

3'Ann6e.  1875,  Nrs.  37—38.  Amiens;  8«. 

—  des  Sciences  physiques  et  naturelles   de  Bordeaux:  M6- 
moires.  Tome  X.  dernier  cahier.  Bordeaux,  1875;  8®. 
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—  Mathömatiqae  de  France :  Balletiii.  Tome  III,  Nrs.  3  &  4. 
Paris,  1875;  8^ 

Soci^tä  Botaniqne  de  France:  Bulletin.  Tome  XXII'.  1875. 
Bevue  bibliographiqae.  B.  Paris ;  8^. 

Verein,  siebenbürgischer;  fUr  Natarwissenschaften  zu  Her- 
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Über  die  Doppeltangenten  der  Curven  vierter  Ordnung  mit 
drei  Doppelpunkten. 

Von  Dr.  H.  Dar^e, 

FrofesAor  an  «kr  CTnivergität  tu  Prag, 

Die  Curven  vierter  Ordnung,  welche  drei  Doppelpunkte 
besitzen,  gestatten  in  mancher  Beziehung  dadurch  eine  ein- 
fachere Behandlungsweise,  dass  man  sie  mittelst  Steiner'- 
scher  Verwandtschaft  *  auf  Kegelschnitte  zurückführen  kann. 
So  ist  z.  B.  eine  solche  Curve  vierter  Ordnung  leicht  zu  con- 
struiren,  wenn  ausser  den  drei  Doppelpunkten  die  noch  erfor- 
derlichen fünf  Punkte  gegeben  sind.  (Da  jeder  Doppelpunkt  für 
drei  gegebene  Curvenpunkte  zählt,  so  machen  die  drei  Doppel- 
punkte und  fünf  einfache  Punkte  zusammen  vierzehn  gegebene 
Curvenpunkte  aus.)  Man  wählt  die  Doppelpunkte  zu  Haupt- 
punkten einer  Stein er'schen  Verwandtschaft,  construirt  in  der- 
selben zu  den  gegebenen  fünf  Punkten  die  entsprechenden,  und 
zeichnet  den  durch  die  letzteren  bestimmten  Kegelschnitt.  Die 
diesem  entsprechende  Curve  ist  dann  die  gesuchte.  Man  kann 
zu  demselben  Zwecke  auch  eine  centrale  Involution  *  benutzen, 
und  es  mag  beiläufig  bemerkt  werden,  dass  diese  auch  die  Con-* 
struction  einer  Curve  vierter  Ordnung  mit  zwei  Doppelpunkten 
gestattet,  wenn  ausser  diesen  die  erforderlichen  acht  Punkte 
gegeben  sind.  Bezeichnet  man  nämlich  mit  a,  h  die  beiden 
Doppelpunkte ,  so  wähle  man  unter  den  anderen  acht  Punkten 
irgendeinen,  n,  zum  Centrum  einer  centralen  Involution,  und 


1  Steiner,  System.  Entwicklung  etc.  pag.  254.  —  Schröter, 
Steiner's  Vorlesungen,  pag.  316.  -  Dur6ge,  Curven  dritter  Ordnung, 
pag.  121. 

2  Vergl.  Küpper,  Beiträge  zur  Theorie  der  Curven  3.  und  4.  Ord- 
nung (Prag.  Abh.  VI,  5),  pag.  5. 
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als  Ordnungslinie  derselben  irgend  einen  Kegelschnitt ,  der 
durch  a,  b  geht  nnd  die  Geraden  na,  n 6  in  a  nnd  b  bertthrt. 
Man  suche  dann  in  dieser  centralen  Involation  za  den  noch  übri- 
gen sieben  Punkten  die  entsprechenden,  und  constmire  die 
Curve  dritter  Ordnung,  welche  durch  diese  sieben  Punkte  und 
durch  a,  b  bestimmt  ist.  Die  gesuchte  Curve  ist  dann  die  dieser 
Curve  dritter  Ordnung  entsprechende. 

In  einer  Steiner'schen  Verwandtschaft  entspricht  nun, 
wie  schon  erwähnt  und  benutzt  wurde,  einem  beliebigen  Kegel- 
schnitte K  eine  Curve  vierter  Ordnung  C,  welche  in  den  Haupt- 
punkten p,  q,  r  drei  Doppelpunkte  besitzt,  und  umgekehrt. 
Einem  Kegelschnitte  aber,  welcher  dem  Hauptdreiecke  pqr 
umschrieben  ist,  entspricht  eine  Gerade,  und  umgekehrt.  Die 
Bestimmung  der  Doppeltangenten  der  Curve  C  kommt  also  zu- 
rück auf  die  Ermittelung  derjenigen  Kegelschnitte,  welche  dem 
Hauptdreiecke  pqr  umschrieben  sind, und  den  Kegelschnitt  K 
doppelt  berühren. 

Wählt  man  die  Doppelpunkte  jj,  q,  r  zn  Ecken  des  Funda- 
mentaldreieckes, so  hat  die  Gleichung  der  Curve  C  die  Form 

-h2r^  x^  ^^z~^^^\t^i  ^t*^^^^^y 

worin  rMt=irkk  constante  Co^fficienten  bedeuten.  Man  erhält 
daraus   die   Gleichung  des   entsprechenden  Kegelschnittes  1, 

wenn  man 

• 

setzt  ^  Darin  bedeutet  p  einen  Proportionalitätsfactor,  und  ^4,, 
^,  ^3  Constauten,  welche  von  der  Basis  der  zu  Grunde  geleg- 
ten Stein  er'schen  Verwandtschaft  abhängen.  Umgekehrt  ist 
auch 

^y\  =  ^\^t^zj    ^yi  =  A^3^i>    ^y3  =  ^3^i^f 

wenn  a  einen  neuen  Proportionalitätsfactor  bedeutet.  Substituirt 
man  die  obigen  Ausdrücke,  und  setzt  zur  Abkürzung 


i  Curven  dritter  Ordnung.  Art.  204. 
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80  wird  die  Gleichung  des  Kegelschnittes  F,  wenn  man  wieder 
X  statt  y  schreibt^ 

welche  kurz  mit 

/•=  :La,,x,x,  =  0     (*,*=!,  2,  3) 

bezeichnet  werde. 

Die  Aufgabe,   die  Bedingungen  zu  finden,  unter  welchen 
ein  zweiter  Kegelschnitt 

f  =  lbHkXHXk^O 

den  ersteren  f=0  doppelt  berührt ,  kann  auf  folgende  Art  ge- 
löst werden  \  Bildet  man  die  Gleichung  /*— Xy=0,  in  welcher 
A  einen  veränderlichen  Parameter  bedeute,  so  stellt  diese  den 
Kegelschnittbüschel  dar,  welcher  durch  die  beiden  Kegel- 
schnitte f  und  f  bestimmt  wird.  In  diesem  Büschel  gibt  es  drei 
Geradenpaare,  entsprechend  dreien  Werthen  von  X,  welche  die 
Wurzeln  einer  kubischen  Gleichung  sind.    Setzt  man 

so  ist 


=  0  3) 


diese  kubische  Gleichung.  Die  Kegelschnitte  f  und  ^  berühren 
einander,  wenn  von  den  drei  Geradenpaaren  zwei  zusammen- 
fallen, die  kubische  Gleichung  3)  also  zwei  gleiche  Wurzeln  hat. 
Es  findet  doppelte  Berührung  statt,  wenn  ausserdem  in  dem 
Geradenpaare,  das  der  Doppelwurzel  der  kubischen  Gleichung 


1  Zu  der  im  Folgenden  kurz  angedeuteten  Methode  vergleiche  G  u  n- 
d  e  1  f  i  n  g  e  r ,  Auflösung  eines  Systems  von  Gleichungen ,  worunter  zwei 
quadratisch,  und  die  übrigen  linear.  (Schlömilch*s  Zeitschr.  f.  Math. 
Bd.  18,  pag.  543.) 
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entspricht,  die  beiden  Geraden  selbst  zasammenfallen.  Die  bier- 
fllr  nothwendige  and  hinreichende  Bedingung  ist  die  y  dass  die 
den  Elementen  der  Determinante  3)  zugehörigen  ünterdetermi- 
nanten  alle  einzeln  verschwinden;  und  man  kann  zeigen,  dass 
diese  Bedingung  auch  daftir  hinreichend  ist,  dass  der  ihr  genfl- 
gende  Werth  von  X  eine  Doppelwurzel  der  kubischen  Gleichung 
3)  ist.  Der  diesem  Werthe  von  l  zugehörige  Ausdruck  /*— xy 
wird  dann  ein  vollständiges  Quadrat  und  stellt,  gleich  Null  ge- 
setzt, die  beiden  in  die  Berührungssehne  zusammenfallenden 
Geraden  dar. 

Die  den  Elementen  c^k  der  Determinante  3)  zugehörigen 
Unterdeterminanten  seien  mit  Ckk  bezeichnet,  und  in  analoger 
Weise  sollen  Ai,i,  und  Bkk  die  den  Elementen  auk  Qod  b^k  der  ent- 
sprechenden Determinanten  zugehörigen  Unterdeterminanten 
bedeuten.  Die  aufzustellenden  Bedingungen  bestehen  dann  in 
den  sechs  Gleichungen 

die  erhalten  werden,  wenn  man  den  Indices  h  und  k  die  Werthe 
1,  2,  3  zuertheilt.  Bei  der  Entwicklung  dieser  Unterdeterminan- 
ten Caa-  treten  die  von  Herrn  Aronbold  in  der  Abhandlung: 
„Theorie  der  homogenen  Functionen  dritten  Grades  von  drei 
Veränderlichen."  (Crelle's  Journ.  Bd.  55,  pag.  97)  eingeführ- 
ten Coöfficienten  (aA)u  auf,  und  man  erhält  mit  diesen 

Die  Berechnung  der  Co6fficienten  (ah)/,^  lässt  sich  am  einfach- 
sten mit  Hülfe  symbolischer  Co^fficienten  ausführen.  Setzt  man 
nämlich 

und  führt  zur  Abkürzung  ein 

«,  *3  —  «3  *t  =  («*)l  7       «3  *1  —  ^i  *3  =  («*)l 


1  Die  Zeichen  ='^  oder     =:  solle n  andeuten,  dass  der  auf  der  Seite 
des  '^  befindliche  Ausdruck  symbolisch  zu  verstehen  ist. 
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(«*)M='^(fl*)A  («*)*. 

lo  nnserem  Falle  mass  nan  der  Eegelscbnitt  tf^  welcher 
den  anderen  f  doppelt  berühren  soll,  zugleich  dem  Fnndamen- 
taldreieck  omschrieben  sein,  and  daher  die  Form  haben 

Man  hat  also 

*ii  =  *M  =  *3a  =  ^?  ^tz=P\y  *3i=Pti  *!i=PiJ 
mithin  ist  die  Determinante  der  b^k 

^  PzPt 
Pz^   Pi    I 
P»  Pi  0     ' 

and  die  Unterdeterminanten 

*u  =  -P;     Bn  =  -Pl     Bzz=-Pl 

*t3  =  P1P3        *31  =  P3P1        *lt  =  Pl  Pf  • 

Ferner  ist 

(«*)ll=^K*3-«3*2)*^=«tt*33-^-^*33*tt— ^«18*13  =  — 2Piflt3 
(«*)t3  =^  («3*1  — «1  ^3)  («1  *t— «t*l) 
^  =  «31  *lf-+-«U*31  —«13*11  —«11  *t3 
=  — Pl  «U-*-Pt«lf-+-P3«13 

and  in  analoger  Weise  erhält  man  die  übrigen ,   so  dass  man 
vollständig  hat 

(«*)ii  =  —  2ft  «13    («*)i3  =  — Pl  «ii-+-Pi«ii-^-P3«i3 

(«*)«  =  —  2p,  «31       («*)31  =  Pl  «11— Pl  «U-^-P3«13 
(«*)33  =  —  2P3«11       («*)li  =  Pl  «3l"^Pl«31— P3«33- 

Damit  werden  nun  die  sechs  Gleichungen 


500 

D  u  r  6  g  e. 

folgende : 

>l„-i-2Xp,a„— XVJ=0 

^„-(-2Xp,«„  — X*pJ  — 0 

4) 

^13  —  H— 1^1  «U -+-/>t  «tt-+-P3  «13)  -*-  ^*ft/'3  =  0 

^1  —  ^  (Pl  «tl  -^Pt  ««-^-^3  «»3)  -*-  ^'P3Pl  =0  5) 

^tl  —  ^  (Pl  «3t -^-P»  «3»-P3«33)  -^  ^*PtPt  =  0- 

Hierin  erscheint  A  stets  mit  einer  der  Grössen  p,,  p,,  p,  ver- 
einigt. Löst  man  die  Gleichungen  4)  nach  Ip^,  \p^,  Xp,  anf,  so 
erhält  man ,  wenn  die  doppelten  Vorzeichen  der  Quadratwurzeln 
mit  £,  £',  t"  bezeichnet  werden, 

Aft  =  a^-^t]/a\^-i-A,,  ,    ^P,  =  «31-^«'  /«Ji-^-^n 

¥3  =  «it-+-«"/fl?f-+-^8S^ 
oder,  da 

Al  =  «tt«33— «13'    ^  =  «33«ll  — «31?    ^33  ^  «ll«tl  — «rt 

ist. 


Xpj  =  «l3-+-«/«M«33>    ^Pt  =  «8!-+-«Y«8S«l!» 

Hierdurch  sind  die  doppelt  berührenden  Kegelschnitte  <f  bis 
auf  die  Vorzeichen  der  Quadratwurzeln  gefunden.  Die  letzteren 
aber  erhält  man,  wenn  man  dieWerthe6)  nebst  den  Ausdrücken 
für  i4,3,  A^,  A^^  in  die  Gleichungen  5)  substituirt.  Denn  da- 
durch gehen  diese  Gleichungen  in  Erfüllung,  sobald 

oder 

«e'c"  =  — 1 

ist.  Demnach  gibt  es  vier  einem  beliebig  gegebenen  Dreiecke 
(dem  Fundamentaldreieck)  umschriebene  Kegelschnitte,  welche 
den  ebenfalls  beliebig  gegebenen  Kegelschnitt  K  doppelt  berüh- 
ren. Sie  werden  dargestellt  durch  die  Gleichung 
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(«t3-*-*  /«n<»33)  *f^3  -•-  («31-»-*'  /«S3«ll)  *8*1 


(a^^-ht"  /«,,  «„)  ar,  x,  =  0 , 


7) 


wenn  den  Grössen  e,  €',  c"  die  Werthe  ±1  in  den  folgenden  vier 
Combinationen  zuertheilt  werden : 


l)-f-    -H    - 

2)   -H    -    -H  8) 

3) H    -t- 

4) 

Die  Bertthrungssebnen  erbält  man  nach  der  obigen  Bemerkung, 
wenn  man  die  Ausdrücke  6)  in  die  Gleichung  /*— Äy  =  0  sub- 
8tituirt.  Dadurch  ergibt  sich 


«11  ^l-^«lt^-+-«33^3— 2s /«tt  «33^1^3— 2e'l^«33«ll^8^1 


—  26"  ^a^^  a^^  ;r,  ^,  =  0 

und  dieser  Ausdruck  ist  wirklich  für  alle  Zeichen- Combinationen 
ein  vollständiges  Quadrat,  nämlich,  wenn  man  berücksichtigt, 
dass 

£'£"  =  —€,    e"e=—i'y    €6'=— 6" 

ist,  das  Quadrat  von 

£  /fl,  ^  .T,  -h  €'  /a„  x^  -4-  e"  ^a^  x^  ==  0.  9) 

Man  kann  leicht  übersehen,  welche  Lage  diese  vier  Berüh- 
rungssehnen gegen  einander  und  gegen  das  Dreieck  pqr  ein- 
nehmen. Geht  man  nämlich  von  der  der  Combination  4)  in  8) 
(£  =  €'  =  €"=  —  1)  entsprechenden  Geraden  aus,  und  bezeichnet 
mit  /,  w,  n  die  Durchschnitte  derselben  mit  den  Seiten  yr,  rpj 
pq  des  Dreiecks,  bezeichnet  man  ferner  mit  a,  ß,  7  die  Punkto 
welche  von  /,  m,  n  durch  die  Ecken  des  Dreiecks  harmonisch 
getrennt  werden,  so  dass  also 

a  harmonisch  zugeordnet  ist  zu  /  bezüglich  q,  r 

ß  rj  ff  n     f>   ^  n  r,  p 

7  n  n  f)    r  n  fj         py  qy 
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80  Bind  die  vier  BerUhrungsseluien  der  Reihe  nach  die  vier 
Geraden 

1)  «13«     2)  7am     3)  ßyl    4)  /m«; 

die  Verbindangslinien  ap,  ßq,  yr  schneiden  sich  dabei  bekannt- 
lich in  einem  Punkte.  Die  vier  Berührnngssehnen  bilden  also 
ein  Vierseit,  in  welchem  die  Seiten  des  Dreiecks  pqr  die  Diago- 
nalen sind. 

Die  den  Kegelschnitten  7)  in  der  Stein  er 'sehen  Yer. 
wandtschaft  entsprechenden  Geraden  sind  nnn  die  Doppeltan- 
genten der  Gurre  C.  Diese  hat  also,  übereinstimmend  mit  den 
Plücker'schen  Formeln,  vier  Doppeltangenten,  darge- 
stellt durch  die  Gleichung 

^  =  (^3-»-«  /'"ff  ^8s)  ^1  •+-  (^31-*-«'  ^^»^u)  ^t 

bei  welcher  die  vier  Zeichencombinationen  8)  wiederum  in  An- 
wendung kommen.  Wenn  die  Doppelpunkte  (die  Ecken  des 
Fundamentaldreiecks)  reell  sind,  so  sind,  wie  man  sieht,  die 
vier  Doppeltangenten  alle  gleichzeitig  reell  oder  imaginär;  sie 
sind  reell,  wenn  die  Cofe'fficienten  r„,  r,,,  r„  gleiche  Vorzei- 
chen haben. 

Hält  man  in  der  Gleichung  1)  der  Curve  C  die  Werthe  von 
r,,,  r„,  Tjj  fest,  verändert  aber  die  Werthe  von  r^,  r,^,  r„,  so 
erhält  man  ein  gewisses  System  von  Curven  vierter  Ordnung 
mit  den  nämlichen  drei  Doppelpunkten.  Unter  den  Curven  die- 
ses Systems  ist  eine,  nämlich  diejenige,  fftr  welche 

^33  =  ^31  ='"ii  =  0 

ist,  dadurch  ausgezeichnet,  dass  bei  ihr  die  Tangenten  in  den 
Doppelpunkten  zugleich  Wendetangenten  sind.  Bezeichnet  man 
diese  Curve  mit  TT,  so  ist  ihre  Gleichung 

Tr=r^,jrJa?;-4-r„a?;a7jH-r3,arJa:J  =  0.  11) 

Für  die  Doppeltangenten  D^  dieser  speciellen  Curve  erhält  man 
aus  10)  die  Gleichung 
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D„  =  tf'-^t^^ ."  f ^  =  0  12) 

^^'•u         Y'«  ^r^ 

Diese  vier  Geraden  bilden  wiedemm  ein  Vierseit  ^  von  weiebem 
pqr  das  Diagonaldreieck  ist. 

Bei  jeder  Doppeltangente  jst  durch  die  beiden  Berührangs- 
pnnkte  und  durch  die  drei  Doppelpunkte  ein  Kegelschnitt  S  be- 
.stimmt.  Diesen  Kegelschnitten  entsprechen  in  der  Steine  r'- 
schen  Verwandtschaft  die  Bertthrungssehnen  9) ,  welche  die  Be- 
rührungspunkte der  den  K  doppelt  berührenden  Kegelschnitte 
verbinden.  Man  erhält  demnach  aus  9)  flir  die  vier  Kegelschnitte 
S  die  Gleichung 

Bei  einem  solchen  dem  Dreiecke  pqr  umschriebenen  Kegel- 
schnitte treffen  bekanntlich  die  Tangenten  in  den  Ecken  des 
Dreiecks  die  gegenüber  liegenden  Seiten  in  drei  Punkten, 
welche  in  einer  Geraden  liegen;  und  die  Gleichung  dieser  Ge- 
raden ist 


Mithin  fallen  diese  den  vier  Kegelschnitten  S  zugehörigen  Gera- 
den zusammen  mit  den  Doppeltangenten  D„  der  oben  erwähnten 
speciellen  Curve  W. 

Die  gegenseitige  Lage  der  vier  Kegelschnitte  S  ergibt  sich, 
wenn  man  beachtet,  dass  die  Tangenten  in  den  Ecken  des  Drei- 
ecks pqr  die  Gleichungen  haben  : 

Bezeichnet  man  nämlich  diese  Tangenten  bei  demjenigen 
der  vier  Kegelschnitte  *S,  welcher  der  Combination  4)  in  (8) 
(«  =  £'=£"=— 1)  entspricht,  mit  t^,t^,t^,  und  ferner  mit  t[ 
i^f  ^3  die  Strahlen,  welche  resp.  zu  t^,  t^,  t^  in  Bezug  auf  die 
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in  der  betreffenden  Ecke  des  Dreiecks  zusammenstossenden 
Seiten  harmonisch  zugeordnet  sind,  so  haben  die  vier  Kegel- 
schnitte S  der  Reihe  nach  in  den  Ecken  p,  q,  r  folgende  Tan- 
genten : 

1)  t;  ti  t,    2)  t[  t,  ^3     3)  t,  t',  t',    4)  t,  t,  t,, 

so  dass  in  jeder  Ecke  zweimal  zwei  Kegelschnitte  je  eine  ge- 
meinschaftliche Tangente  haben.  Die  Tangentenpaare  f,  t[,  /,  t'^ 
^3  ^3  bilden  ferner  die  gegenüberliegenden  Seiten  eines  vollstän- 
digen Vierecks,  für  welches  pqr  das  Diagonaldrcieck  ist. 

Die  Kegelschnitte  S  sind,  wie  man  sieht,  ganz  nnabhängig 
von  den  Werthen  der  Coßfficienten  r,,,  Tjj,  r,,:  Fasst  man 
daher  das  oben  erwähnte  System  der  Curven  vierter 
Ordnung  in's  Auge,  das  entsteht,  wenn  man  die 
Werthe  dieser  Coßfficienten  sich  continuirlich  än- 
dern lässt,  während  r^ ,  r„ ,  r^  fest  bleiben,  und 
lässt  demgemäss  jede  Doppeltangente  ihre  Lage 
continuirlich  ändern, so  beschreiben  dieBe*rührnngs- 
p unkte  derselben  je  einen  der  Kegelschnitte  5;  und 
bei  der  speciellen  Curve  W  des  Systems,  bei  wel- 
cher die  Doppelpunkte  zugleich  Wendepunkte  sind, 
ist  jede  Doppeltangente  gleichzeitig  die  Gerade, 
welche  die  Schnittpunkte  der  Tangenten  des  betref- 
fenden Kegelschnittes  S  in  den  Ecken  des  Dreiecks 
pqr  mit  den  Seiten  desselben  enthält. 

Wenn  zwei  Curven  vierter  Ordnung  die  nämlichen  drei  Dop- 
pelpunkte haben ,  so  liegen  in  diesen  zwölf  ihrer  Schnittpunkte 
zu  je  vier  vereinigt.  Die  Curven  können  daher  ausserdem  nur 
noch  vier  Punkte  gemein  haben.  Führt  man  nun  eine  neue 
Gerade  G  ein  mit  der  Gleichung 

/x G  =-  r„.rj-+-r3, a?,H-r,,a?3  =  0,  13) 

worin  |x  einen  beliebigen  ZahlencoöfScienten  bedeute,  dessen 
Werth  auf  die  Lage  dieser  Geraden  ohne  Einfluss  ist,  so  kann 
man  die  Gleichung  1)  der  Curve  C  mit  Rücksicht  auf  11)  in  fol- 
gender Form  schreiben: 

C=  H^-H2.rja?,j?,fjiC  =  0.  14) 
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Jedes  der  oben  erwShtiten  Curvensysteme  enthält  eine  be- 
stimmte Cnrve  W  und  ist  durch  diese  individualisirt.  Dann  zeigt 
die  vorige  Gleichung,  dass  jede  Curve  C  die  ihr  zugehö- 
rige Curve  W  in  vier  Punkten  schneidet,  die  in 
gerader  Linie,  nämlich  in  der  Geraden  G  liegen. 
Diese  Geraden  G  sind  für  verschiedene  demselben  Systeme 
angehörige  Curven  C  im  Allgemeinen  verschieden.  Allein  durch 
die  Annahme  einer  bestimmten  Geraden  G  ist  die  Curve  C  noch 
nicht  bestimmt,  da  hiezu  vielmehr  fünf  Punkte  erfordert  wer- 
den; aber  weil  aus  demselben  Grunde  durch  jeden  Punkt  der 
Ebene  nur  eine  Curve  C  geht,  welche  die  Curve  W  in  der  be- 
Htimmten  Geraden  G  trifft ,  so  bilden  alle  solche  Curven  C 
einen  Büschel;  in  der  That  schneiden  sie  die  Curve  W  alle  in 
den  nämlichen  sechszehn  Punkten  *.  Die  einzelnen  Curven  eines 
solchen  Büschels  werden  in  der  Gleichung  14)  durch  die  ver- 
schiedenen Werthe  des  Cogfficienten.  fx  bestimmt,  daher  ändern 
sich  zwar  die  Werthe  von  r^g,  Tj, ,  r„  von  Curve  zu  Curve,  je- 
doch 80,  dass  sie  einander  proportional  bleiben.  Man  erkennt 
nun  leicht,  wie  man  alle  Curven  C  des  von  uns  betrachteten 
Systems  erhalten  kann.  Man  geht  von  der  bestimmten  Curve  W 
aus  und  gibt  der  Geraden  G  alle  möglichen  Lagen.  Für  jede 
dieser  Lagen  bestimmt  man  den  Büschel ,  dessen  Curven  durch 
die  Schnittpunkte  von  G  mit  W  hindurchgehen.  Alle  diese  Bü- 
schel bilden  dann  das  betrachtete  System. 

Sind  C  und  C  irgend  zwei  Curven ,  welche  demselben 
Systeme  angehören  und  die  Cune  W  in  den  Geraden  G  und  G' 
schneiden,  so  hat  man  ausser  der  Gleichung  14)  auch 

C"  =  W'^-2a:^x^,v^vG' . 

Demnach  ist 

C—  C  =  2.r,.r,.r3(fAG  —  vC) ; 


1  Es  ist  hiebei  in  Erinnerung  zu  bringen,  dass  der  Satz,  dass  alle 
Curven  vierter  Ordnung,  welche  durch  dreizehn  Punkte  gehen,  noch  wei- 
tere drei  Punkte  mit  einander  gemein  haben,  nicht  mehr  gilt,  sobald  unter 
jenen  dreizehn  Punkten  zwei  oder  mehrere  in  Doppel-  oder  mehrfachen 
Punkten  vereinigt  sind. 
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also  schneiden  sieh  irgend  zwei  demselben  Systeme 
Angehörige  Curven  C  und  C  stets  in  vier  Punkten, 
die  in  gerader  Linie  liegen.  Nennt  man  diese  neue  Gerade 
r,  so  ist 

r  =  fjLG  — vC; 

demnach  folgt:  Wird  die  Curve  TT  von  zwei  Curven  C 
und  C  ihres  Systems  in  den  Geraden  G  und  C  ge- 
schnitten, und  treffen  sich  C  und  C  selbst  in  der 
Geraden  F,  so  schneiden  sich  G,  G'  und  T  in  einem 
Punkte. 

Mit  Httife  der  Gleichung  der  Geraden  G  und  mit  Rücksicht 
auf  12)  kann  man  der  Gleichung  10)  der  Doppeltaugenten  D 
folgende  Gestalt  geben : 


D  =  iiG-^  y^**!!^»»-»  JO«.  =  0,  15^ 

und  hat,  wenn  man  die  den  vier  Zeichencombinationen  8)  ent- 
sprechenden Doppeltangenten  durch  Accente  unterscheidet, 


D'   =li.G-i-\[r,,r^r^D:,,    D'  =  iiG-^]fr^,r^r„D':, 


demnach  liegen  die  Schnittpunkte  jeder  Doppeltan- 
gente der  Curve  C  mit  der  entsprechenden  Doppel- 
tangente der  Curve  W'  alle  vier  auf  der  der  Curve  C 
zugehörigen  Geraden  C  Betrachtet  man  solche  Curven  C, 
die  nach  der  obigen  Auseinandersetzung  einen  Büschel  bilden, 
so  bleibt  für  diese  nicht  blos  Z)^ ,  sondern  auch  G  ungeändert. 
Demnach  folgt  aus  15):  Lässt  man  die  Curve  C  einen  der 
oben  erwähnten  Büschel  durchlaufen,  so  dreht  sich 
jede  Doppeltangente  um  einen  festen  Punkt,  und 
diese  vier  festen  Punkte  liegen  sämmtlich  auf  der 
Geraden  G. 

Es  gilt  ferner  der  bemerkenswerthe  Satz:  Die  acht  Be- 
rührungspunkte der  vier  Doppeltangenten  liegen 
auf  einem  und  demselben  Kegelschnitte.  Diesen  Satz 
hat  Herr  Zeuthen  (Sur  les  differentes  formes  des  courbes 
planes  du  quatri^me. ordre.  Math.  Ann.  VII,  pag.  410)  bei  den 
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allgemeinen  Curven  vierter  Ordnung  von  den  vier  Doppeltan- 
genten der  ersten  Gattung,  d.h.  denjenigen,  deren  Berührungs- 
punkte entweder  auf  dem  nämlichen  Curvenzweige  liegen,  oder 
imaginär  sind,  bewiesen.  Er  gilt  aber  auch  von  den  vier  Doppel- 
tangenten der  Curven  vierter  Ordnung  mit  drei  Doppelpunkten. 
Um  ihn  zu  beweisen  und  zugleich  die  Gleichung  des  betreffenden 
Kegelschnittes  stu  finden,  multiplicire  man  den  linken  Theil  C 
der  Gleichung  1)  mit  einem  noch  unbestimmten  Factor  a  und  ftjge 
das  Product  der  vier  Doppeltangenten  hinzu,  dann  kann  man  7 
j?o  bestimmen,  dass  der  Ausdruck 

aC-^D  D'  D"  D''' 

ein  vollständiges  Quadrat  wird.  In  der  That  findet  man 

und  wenn  man  dann 


setzt,  80  wird 

2  =  (i3-r„r33)^J-H(rJ,-r33rjJ.r|-4-(r|,^r,,r„)a?J 
-+- 2r3jr„ar,a?3-H 2r„ r^^x^x^  -4-  2r^r^^ x^x^  =  Q 

die  Gleichung  des  Kegelschnittes ,    der  darch    die 
acht  Berührangspnnkte  geht. 

Für  die  specielle  Curve  TT,  für  welche  r^j  =  r^^  =  r„  =  0 
ist,  mag  dieser  Kegelschnitt  mit  2^  bezeichnet  werden;  er  erhält 
die  Gleichung 

If*  /J»2  /!»• 

2.  =  -^^3__H^  =  0,  17) 

Ml         ^n  ^33 

und  ist  daher  dem  Dreiecke  pqr  coiyugirt.  Bringt  man  die  Glei- 
chung 16)  auf  die  Form 


oder 


2  =  fA*G*— r^^r^rgjS«,  =0, 

33* 


18) 
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so  folgt:  bei  jeder  Curve  C  hat  der  zugehörige  Kegel- 
schnitt S  mit  dem  der  speciellen  Curve  W  angehö- 
rigen  Kegelschnitte  2^  eine  doppelte  Berührung 
und  die  Berührungssehne  ist  die  der  Curve  C  zuge- 
hörige Gerade  G,  Für  alle  einem  und  demselben  Büschel  an- 
gehörige  Curven  C,  berühren  sich  also  die  Kegelschnitte  2  alle 
in  den  nämlichen  zwei  Punkten. 

Dem  Kegelschnitte  2  entspricht  in  der  Stein  er'schen  Ver- 
wandtschaft wiederum  eine  Curve  vierter  Ordnung  mit  den  Dop- 
pelpunkten p,  q^  r.  Man  erhält  daher  auch  folgenden  Satz: 
Sucht  man  bei  einem  gegebenen  Kegelschnitte  K 
die  vier  Kegelschnitte  auf,  welche  einem  gegebe- 
nen Dreiecke  pqr  umschrieben  sind  und  den  iT  dop- 
pelt berühren,  und  bestimmt  dann  durch  fünf  die- 
ser Berührungspunkte  die  Curve  vierter  Ordnung  Z, 
welche  p,  q,  r  zu  Doppelpunkten  hat,  so  geht  diese 
Curve  Z  auch  durch  die  übrigen  drei  Berührungs- 
punkte. Gibt  man  dem  Kegelschnitte  JT  wie  früher  die  Glei- 
chung 

und  mmmtpqr  zum  Fundamentaldreieck,  so  erhält  die  Curve  Z 
nach  18)  die  Gleichung 

"     "     ""l    «11  «2«  «33   J 

Ist  der  Kegelschnitt  K  dem  Dreiecke  pqr  conjugirt,  ako 
«23  ==  «31  ==  «12  =  ^ »  ^^  ^^^^  d^®  Curve  Z  von  der  speciellen 
Natur,  dass  die  Tangenten  in  den  Doppelpunkten  zugleich 
Wendetangenten  sind. 

Lässt  man  nun  an  Stelle  des  beliebigen  Kegelschnittes  K 
den  vorher  gefundenen  2  treten,  welcher  die  Berührungspunkte 
der  Doppeltangenten  der  Curve  C  enthält,  so  kann  die  zage- 
hörige Curve  Z  leicht  ermittelt  werden,  indem  man  an  Stelle  der 
a^k  die  Coöfficienten  der  Gleichung  16)  setzt.  Dabei  bemerke 
man,  dass,  wenn  in  der  Determinante  2Hb  r„  r„  r33  die  den  Ele- 
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menten  r,p  r„,  r^  zugehörigen  Unterdeterminanten  mit  Äjj,  B^^ 
Ä33  bezeichnet  werden,  man  hat 

^11  '^  ''»'"33     '"m  f     -"m  =^  ''as'*!!      ''31 '     ^33 "^  ''ii^'m     ''li- 
In  den  vorigen  Formeln  ist  also  zu  setzen 

a^^  =  rj3        Tjjj  Tgg  =         Ä,j  ««3  =  ''tl  **13 

"m  =  ''31         ''38^11  "==  ^M  ^31  ""^  ''3«''«l 

^^83  ^^  **it      ''n  **««  =      -"33         ^'it  =="  ''18  ''31 
und  die  neue  Curve  Z  erhält  damit  die  Gleichung 

^11        ^2«        ^33  J"~ 
welche  auch,  wenn  man 

setzt,  mit  Rücksicht  auf  13)  in  der  Form 

Z  =  r-f-  2r„  )-3j  r„  ^r^  a?,  a?3  fxG  =  0 

geschrieben  werden  kann.  Hienach  gehört  die  Curve  Z  nicht  zu 
demselben  System  wie  C,  da  die  der  ersteren  angehörige  specielle 
Curve  V  von  W  verschieden  ist  und  mit  C  sich  Ändert.  Aber 
die  Durchschnittspunkte  vonZund  Fliegen  auf  der- 
selben Geraden  C,  welche  auch  diePunkte  enthält, 
in  denen  C  und  W  sich  schneiden. 

Nimmt  man  nun  aber  statt  C  als  ursprüngliche  Curve  W 
selbst  an,  indem  man  r,3  =  r^^  =  r^^  =  0  setzt,  und  bezeichnet 
die  ihr  angehörige  Curve  Z  mit  Z,^,  so  erhält  man  für  diese,  da 
Äj, ,  Äjj,  Ä33  sich  auf  rjj^rjj,  r^jTjj,  rj^r^  reduciren,  die  Glei- 
chung 

Zm,  ==  Tjj  X^  *^z~^^\%  »'*'*3  »^1  ~^^33''^1  ^l  ^^  ^y 

und  folglich  wird  Z«,  mit  W  identisch.  Wenn  man  also  bei 
einer    Curve    W,    deren  Doppelpunkttangenten    zu- 
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gleich  Wendetangenten  sind;  den  Kegelschnitt  1^ 
betrachtet,  welcher  die  Berührungspunkte  der  Dop- 
peltangenten enthält,  und  die  vier  Kegelschnitte 
aufsucht,  die  durch  die  Doppelpunkte  gehen  und 
den  Ik,  doppelt  berühren,  so  liegen  deren  acht 
Berührungspunkte  auf  der  Curve  W  selbst.  Und  da 
W  mit  2v  keine  anderen  Punkte  gemein  haben  kann,  als  die 
acht  Berührungspunkte  der  Doppeltangenten,  so  sind  diese  auch 
zugleich  die  Berührungspunkte  jener  den  S«  doppelt  berühren- 
den Kegelschnitte.  Die  Berührungssehnen  der  letzteren  fin- 
det man  aus  9),  wenn  man  der  Gleichung  17)  von  £«  gemäss 

an  Stelle  von  a,„  a^^j^,  a^  resp.  -  >  ->  -  setzt.  Sie  werde« 
demnach 


r„    r. 


,_,.._^e   3  _o 


]fru  \frtt  \/r, 


33 


und  sind  also  die  Doppeltangenten  der  Curve  W 
selbst.  Da  demnach  die.  vier  doppelt  berührenden  Kegelschnitte 
mit  den  früher  betrachteten  Kegelschnitten  S  identisch  sind, 
80  hat  man:  Bei  einer  Curve  W  wird  der  Kegelschnitt 
S,^,  welcher  die  Berührungspunkte  der  Doppeltan- 
genten enthält,  von  den  vier  Kegelschnitten  S,  von 
denen  jeder  durch  die  Doppelpunkte  und  durch  die 
Berührungspunkte  einer  Doppeltangente  geht,  lo 
diesen  Berührungspunkten  tangirt^.  Man  kann  auch 
umgekehrt  die  Eigenschaft  aussprechen:  Ist  £„  ein  einem' 
Dreiecke  pqr  conjugirter  Kegelschnitt,  und  sacht 
man  die  vier  Kegelschnitte  auf,  welche  durch  p^  y,  r 
gehen  und  den  ^„  doppelt  berühren,  so  liegen  die 
acht  Berührungspunkte  auf  einer  Curve  Tf,   deren 


1  Bei  der  Lemniscate ,  welche  bekanntlich  eine  Curve  W  ist,  die 
ausser  dem  reellen  Doppelpunkte  die  imaginären  Rreispnnkte  zu  Dop- 
pelpunkten hat,  ist  der  Kegelschnitt  Iw  eine  gleichseitige  Hyperbel, 
deren  Asymptoten  die  Tangenten  in  dem  reellen  Doppelpunkte  sind, 
und  deren  Axe  halb  so  gross  ist,  als  die  Axe  der  Lemniscate.  Die  vier 
Kegelschnitte  S  sind  Kreise,  zwei  von  ihnen,  entsprechend  den  beiden 
reellen  Doppeltangenten,  reell. 
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DoppeltaDgenten  die  Berührungssehnen  jener  vier 
Kegelschnitte  sind,  and  die  von  2^  in  den  Berüh- 
rungspunkten der  Doppeltangenten  getroffen  wird. 
Die  sechs  Tangenten  in  den  Doppelpunkten  der  Curve  C 
berühren  einen  und  denselben  Kegelschnitt  T.  Dieser  Satz  ist 
bekannt  und  lässt  sich  auch  aus  der  leicht  erkennbaren  Eigen- 
schaft ableiten,  dass  den  Tangenten  in  einem  Doppelpunkte, 
z.  B.  in  p,  in  der  Stein er'schen  Verwandtschaft  diejenigen 
Geraden  entsprechen,  die  von  p  nach  den  Punkten  gehen,  in 
welchen  der  der  Curve  (7  entsprechende  Kegelschnitt  iTdie  gegen- 
überliegende Seite  qr  trifft.  Man  wird  aber  zu  neuen  Eigenschaf- 
ten geführt,  wenn  man  die  Gleichung  dieses  Kegelschnittes  T 
aufstellt.  Man  kann  dazu  auf  folgendem  Wege  gelangen.  Bezeich- 
net man  mit  y^y^y^  und  «,2^*3  die  Coordinaten  zweier  Punkte  y 
nnd  «  und  setzt 

so  ist  die  Bedingung,  dass  die  Gerade  yz  einen  Ke^^elschnitt 
^a^k^k^h  =  0  berührt,  ausgedrückt  durch  die  Gleichung 

lA,,u,uu  =  0,  20) 

in  welcher  A,,k  wie  früher  die  den  Elementen  a^k  zugehörigen 
Unterdeterminanten  bedeuten.  Man  erhält  nun  für  den  Kegel- 
schnitt T  die  zur  Bestimmung  der  A^k  nöthigen  Gleichungen, 
wenn  man  bei  jeder  Doppelpunkttangente  für  y  den  Doppelpunkt 
selbst,  für  z  aber  den  Schnittpunkt  der  Tangente  mit  der  gegen- 
überliegenden Seite  des  Doppelpunktdreieckes  wählt.  Betrach- 
ten wir  nun  den  Doppelpunkt,  in  welchem  die  Seiten  a?,  =  0, 
.r,  =  0  zusammenstossen,  so  hat  derselbe  die  Coordinaten 
^}  0,  ^3.  Das  Tangenteupaar  in  diesem  Doppelpunkte  aber  erhält 
man,  wenn  man  in  der  Gleichung  1)  der  Curve  C  das  Aggregat 
der  in  ar|  multiplicirten  Glieder  Null  setzt,   oder  die  Gleichung 

aufstellt.  Die  Schnittpunkte  z  dieser  Tangenten  mit  der  Seite 
jTj  =  0  ergeben  sich  demnach,  wenn  «3  =  0  gesetzt  wird,  und 
für  das  Verhältniss  «,  :  z^  die  Wurzeln  der  Gleichung 
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r,,*5+r,,«j+2r,,ziz,  =  0  21) 

angenommen  werden.  Mit  diesen  Werthen  der  Coordinaten  Ton 
y  und  z  wird  nun  aus  19) 

und  man  erhält  dann  aus  20)  mit  Weglassung  des  gemeinschaft- 
lichen Factors  y* 

Ä^^z\-i-A,,z\  —  2A,^z^z^  =  0, 

während  «^ :  z^  der  Gleichung  21)  genügen  muss.  Verfährt  man 
in  derselben  Weise  bei  den  anderen  Doppelpunkten,  so  erhält 
man  zur  Bestimmung  der  unbekannten  CoßfBcienten  Akk  die 
Gleichungen 

A^^z\^A,,z\  —  2A^^z,z^  =  (i 

A^^z\-^A^^zl—  2A^^z^z^  =  0  22) 

^ii«?-^^33«i  — 2^31«^3«l  =  0, 

während  fUr  «,:«,,  Zi'z^,  ^z'^i  ^®^  Reihe  nach  die  beiden 
Wurzeln  der  Gleichungen 

r„«J-4-r,,«|-^2r,,Zj«,  =  0 

'•33^2  ■+■  ^ii^l  -^  2r„«jj«3  =  0  23) 

einzusetzen  sind.  Man  sieht  nun  sofort,  dass  die  Gleichungen 
22)  und  23)  der  Reihe  nach  identisch  werden,  wenn  man  setzt 


ii=^n 

^u  —  ^tl 

^33  —  ''33 

'«3  "^       ''«3 

^31  ==  —^31 

^IX  ===         '*1«' 

ZU  demselben  Resultate  führt  aber  auch  die  Ausftihrung  der 
Rechnung.  Rnbstituirt  man  die  aus  den  Gleichungen  23)  flies- 
senden Wertlic  der  z  in  22),  so  spalten  sich  diese  in  zwei 
Systeme  von  je  drei  Gleichungen ;  das  eine  System  liefert  die 
obigen  Werthe,  und  diese  genügen  dann  auch  sofort  dem  ande- 
ren Systeme.  Dadurch  ist  auf's  Neue  der  Nachweis  geliefert, 
dass  die  sechs  Doppelpunkttangenten  einen  und  denselben 
Kegelschnitt  T  berühren,  und  derselbe  erhält  in  Liniencoordi- 
naten  die  höchst  einfache  Gleichung 
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r,jiiJ-Hr„Mj-f-r33  wj-2r„ii,  «3— 2r3, 1*3«,  — 2r,,Mj  11,  =  0, 
ans  welcher  dann  für  Punktcoordinaten  die  Gleichung 

"*--^(^«^3i^^ii^M)*^*^3-^2(r,3r„-+-r„r3,)a?3a;, 
-^-2(r3ir„-+-r33rj,).r,ar,  =  0 
folgt. 

Wie  man  sieht,  sind  in  der  letzten  Gleichung  die  Coöffi- 
eienten  von  a?J,  arj,  orj  dieselben,  wie  in  der  Gleichung  16)  des 
Kegelschnittes  2.  Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  vier  Durcb- 
schnittspunkte  von  Tund  2  auf  einem  dem  Dreieck 
pqr  umschriebenen  Kegelschnitte  liegen.  Beachtet 
man  ferner,  dass  bei  den  vier  Kegelschnitten,  die  durch  p,  q,  r 
gehen  und  einen  gegebenen  Kegelschnitt  doppelt  berühren,  die 
IJertihrungssehnen  nach  9)  lediglich  von  den  Coefficienten  von 
,rj,  ^t'i,  ;rj  abhängen,  so  folgt,  dass  diese  vierBer  Uhr  ungs- 
sehnen  bei  T  dieselben  sind,  wie  bei  2. 

Von  besonderem  Interesse  aber  ist  der  Fall,  dass  die  be- 
trachtete Curve  vierter  Ordnung  eine  Curve  W  ist ,  denn  ist 
r,3  =  Tg,  =  Tjj  =  0 ,  so  wird  T  mit  2  identisch.  Man  hat  also 
den  bemerkens  werthen  Satz :  Bei  einer  Cur  vevierterOrd- 
nung  TT,  bei  welcher  die  Tangenten  in  den  Doppel- 
punkten zugleich  Wendetangenten  sind,  ist  der  von 
diesen  sechsTangenten  eingehüllte  Kegelschnitt  zu- 
gleich derjenige,  welcher  durch  die  acht  Berüh- 
rungspunkte der  vier  Doppeltangenten  geht;  und 
dieser  Kegelschnitt  ist  dem  von  den  Doppelpunkten 
gebildeten  Dreieck  conjugirt. 

Zum  Schlüsse  mag  noch  der  Fall  näher  betrachtet  werden, 
dass  die  Curve  vierter  Ordnung  C  drei  Spitzen  p^  q,  r  besitzt. 
Alsdann  steht  der  in  der  Steiner'schen  Verwandtschaft  der 
Cur>'e  C  entsprechende  Kegelschnitt  K  zu  dem  Dreiecke  pqr  in 
einer  besonderen  Beziehung.  Aus  der  schon  oben  erwähnten 
Eigenschaft,  dass  den  Tangenten  in  jedem  Doppelpunkte,  z.  B. 
in  py  diejenigen  Geraden  entsprechen,  welche  von  p  nach  den 
Punkten  gehen,  in  denen  K  die  gegenüber  liegende  Seite  qr 
trifft,  folgt  nämlich,  dass,  wenn  die  Tangenten  in  dem  Doppel- 
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punkte  p  zusammeDfallen,  der  Kegelschnitt  K  die  Seite  qr  be- 
rührt. Demnach  entspricht  einer  mit  drei  Spitzen  p,  y,  r  begabten 
Curve  vierter  Ordnung  C  ein  Kegelschnitt  K,  der  dem  Dreieck 
pqr  eingeschrieben  ist.  Ein  solcher  hat  nun,  wenn  pqr  als 
Fundamentaldreieck  angenommen  wird,  eine  Gleichung  von  der 
Form 

und  also  die  Curve  C  eine  Gleichung  von  folgender  Gestalt: 
C  =  «5  j?|.r|-hw|a:|;rjH-7i3a?|a?| — 2n^n^x\x^x^ 
— 21I3  w,  x^  x\  j?3 — 2ii, «,  x^  .r,  .r|  =  0. 
Man  hat  demnach  in  den  früheren  Formeln  zu  setzen 

f^kk  =  »»J         Tkk  =  n\ , 
wenn  die  Indices  gleich  sind,  und 

«A*  =  WIaIW*  ,  r^i  =  —  UkHic  , 

wenn  die  Indices  verschieden  sind.   Dadurch  verschwinden  die 
Unterdeterminanten  ^j, ,  ^„,  ^33;  dagegen  wird 

A^  =  2m\m^m^ ,     ^3^  =  2fn^  ^1^3  >     -4«  =  2m ^  m^ml. 

Ferner  ist 

(«*)ll  =  2piW,W3  (ffft)„  =  —  W,(p,IWj-^|?,»lj-4-;i3»ll3) 

(«*)t2  =  ^Px^z^i         («*)3i  =  — »»j(f'i»'i-»-Pt»«t-»-P8"»a) 

Damit  verwandeln  sich  nun  die  Gleichungen  4)  in  folgende. 

— 2Xpj wijWig  -  X*/i*  =  0  ,     —'2Ap^m^m^—'/}pl  =  0 

—  2//I3  nl^  iWj— a^pI  =  0. 

Die  diesen  Gleichungen  genügenden  Werthe  Äp,  »0,  X/i,=  0, 
Ap^  =  0  fallen  ausser  Betracht ,  da  sie  einerseits  den  doppelt 
berührenden  Kegelschnitt  f  unbestimmt  lassen  würden,  anderer- 
seits aber  auch  den  Gleichungen  5)  nicht  genügen.  Man  erhält 
daher  eindeutig 


über  die  Doppeltangenten  der  Curven  vierter  Ordnung  etc.      515 

und  diese  Werthe  gentigen  auch  den  Gleichungen  5).  Demnach 
gibt  es  jetzt  nur  einen  doppelt  berührenden  Kegelschnitt,  dessen 
Gleichung  geschrieben  werden  kann 

^«3  _^  ^3f  1  _^  ^1 5i  ^  0.  20) 

Wlj  WIj  Wj 

Das  Quadrat  der  BerUhrungssehne  liefert  die  Gleichung 

also 

m\x\-\-mx\-^m\  x\-^2m^m^x^x^'^2m^m^  ^z^\ 
-\-2my^m^x^x^  =  0. 
Mithin  ist  die  BerUhrungssehne 

Diese  Gerade  aber  trifft  die  Seiten  des  Dreiecks  pqr  in  drei 
Punkten,  die  den  Berührungspunkten  des  Kegelschnittes  K  in 
Bezug  auf  die  Ecken  des  Dreiecks  harmonisch  zugeordnet  sind; 
und  durch  diese  drei  Punkte  gehen  auch  die  Tangenten  an  dem 
Kegelschnitte  20)  in  den  Ecken  des  Dreiecks.  Man  erhält 
damit  folgenden  eigenthUmlichen  Satz:  Wenn  ein  Kegel- 
schnitt K  einem  Dreiecke  eingeschrieben  ist,  so 
gibt  es  immer  einen  einzigen  bestimmten  und  reel- 
len Kegelschnitt,  welcher  dem  Dreieck  umschrieben 
igt,  und  den  K  in  zwei  (stets  imaginären)  Punkten 
berührt.  Die  Berührungssehne  trifft  die  Seiten  des 
Dreiecks  in  den  Punkten,  die  den  Berührungspunk- 
ten in  Beziehung  auf  die  Ecken  des  Dreiecks  harmo- 
nisch zugeordnet  sind.  Da  wegen  dieser  letzteren  Eigen- 
schaft die  Berührungssehne  sofort  gezeichnet  werden  kann,  so 
kann  auch  der  doppelt  berührende  Kegelschnitt  construirt  wer- 
den, da  von  ihm  drei  reelle  Punkte,  die  Ecken  des  Dreiecks,  und 
zwei  imaginäre,  die  Durchschnitte  der  Berührungssehne  mit  dem 
Kegelschnitte  Abgegeben  sind.  Die  Construction  eines  Kegel- 
schnittes aus  diesen  Daten  findet  sich  bei  Schröter  (Steiner's 
Vorlesungen,  pag.  154)  angegeben. 
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Nach  dem  Vorigen  besitzt  nun  eine  Curve  vierter  Ordnung 
mit  drei  Spitzen  24)  nur  eine  Doppeltangente  (Übereinstimmend 
mit  den  Plücker'scben  Formeln).  Die  Gleichung  der  Dop- 
peltangente ist 

»1        w«        W3 

ihre  Berührungspunkte  sind  immer  imaginär,  wenn  die  Spitzen 
reell  sind.  Der  durch  diese  Berührungspunkte  und  durch  die  drei 
Spitzen  gehende  Kegelschnitt  hat  die  Gleichung 

und  daher  treffen  die  Tangenten  desselben  in  den 
Spitzen  die  Seiten  des  Spitz endreiecks  in  denselben 
Punkten,  wie  die  Doppeltangente. 
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Untersuchungen  über  die  Gallenfarbstoffe. 

Von  Richard  Maly  in  Graz. 
Fünfte  Abhandlunyr  *. 

Über  die  Einwirkung  Yon  Brom  auf  Bilirubin. 

• 

Bisher  war  ein  Theil  meiner  Bemühungen  darauf  gerichtet, 
die  farbigen  Körper  kennen  zu  lernen,  die  bei  der  Einwirkung:- 
der  Oxydationsmittel  also  gelegentlich  der  Graelin'schen  Probe 
auf  Bilirubin  entstehen.  Es  ist  so  im  Verlaufe  das  Biliverdiu 
mehrfach  Gegenstand  der  Arbeit  gewesen  und  gezeigt  worden, 
dass  es  aus  dem  Bilirubin  durch  blosse  Sauerstoffaufnahme 
entsteht;  ebenso  ist  das  hellbraune  Endproduct,  das  heisst  der 
Körper,  welcher  entsteht,  wenn  man  Bilirubin  so  lange  mit  salpe- 
triger Säure  oder  Salpetersäure  behandelt,  bis  ein  dadurch  nicht 
mehr  veränderlicher  Körper  resultirt,  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen.  Es  ist  dies  das  zuerst  von  mir  dargestellte  und 
neuestens  vielfach  besprochene  Choletelin.  Auch  das  Choletelin 
st  kein  Spaltungs-,  sondern  ein  sauerstoffreicheres  Oxydations- 
produet  des  Bilirubin. 

Zwischen  dem  Biliverdin  nun  und  dem  nicht  mehr  (mit 
Salpetersäure)  weiter  oxydirbaren  Choletelin,  erhält  man,  wenn 
man  vorsichtig  mit  Salpetersäure  operirt,  einen  schön  blauen 
Körper.  Ich  hatte  nun  die  Absicht  bevor  ich  daran  ging,  Ver- 
suche zu  beginnen ,  die  zur  Kenntniss  der  näheren  chemischen 
Constitution  etwas  beitragen  sollten,  noch  wenigstens  die  Zusam- 
mensetzung dieses  blauen  Oxydationsproductes  und  seine  Haupt- 
eigenschaften kennen  zu  lernen,  und  sein  Verhältniss  zum 
Ausgangspunkte  dem  krystallisirten  Bilirubin.    Im  Folgenden 


*  Vgl.   Sitzungsberichte    der   Wiener  Akademie   Bd.   57   und   59 ; 
Liebig's  Annalen  Bd.  163  j  Sitzungsber.  d.  W.  Ak.  Bd.  70. 
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wird  sich  zeigen,  wie  mich  diese  Versuche,  die  die  Frucht  von 
fast  einem  Jahre  sind,  zum  Studium  und  der  Entdeckung  eines» 
ganz  anderen  als  des  zum  Vorwurf  genommenen  Körpers  geführt 
haben. 

Der  üblichen  Pflicht  von  der  Chanikterisirung  der  bisherigen  Kennt- 
nisse über  das  blaue  Gallenfarbstoffproduct  kann  ich  mit  sehr  wenigen 
Worten  Genüge  leisten.  In  den  Händen  von  Stadel  er  ebenso  von  Jaffc 
hat  sich  vorübergehend  ein  durch  Oxydation  entstehender  blauer  Gallen- 
farbstoff gezeigt,  aber  er  war  nicht  haltbar.  Ritter  (ehem.  Centr.ilbl.  187U , 
konnte  aus  gewissen  Gallen  selbst,  wenn  er  das  damit  geschüttelte  Chloroform 
mit  Lauge  schüttelte,  und  das  Gemisch  mit  Salzsaure  neutralisirte,  ein«* 
wässerige  blaue  Lösung  erhalten. 

Ein  Mittel,  den  blauon  Körper  aus  Bilirubin  zu  erhalten ,  und  ihn  zu 
fixiren,  habe  ich  (Sitzungsb.  d.  Wiener  Akademie,  Band  59;  angegeben  und 
Brom  hiezu  empfohlen.  Dieselbe  Reaction  haben  dann  später  auch  Heyn- 
sius  und  Campbell  (Pfl  üger's  Archiv  4.  497)  neben  der  Salpetersäure 
benützt  und  dadurch  allerlei  blaue,  violette  und  smokefarbige  Lösungen 
erhalten,  von  denen  sie  genau  die  Absorptionsspektra  angeben.  Sie  habea 
das  blaue  Product  (ob  durch  Salpetersäure  oder  mit  Brom  erhalten y 
Cholecyanin  genannt,  aber  sie  scheinen  eine  Substanz  von  gleicher 
Zusammensetzung  nie  erhalten  zu  haben ,  und  ihre  Versuche,  eine  solche 
rein  zu  erhalten,  genügen  auch  den  allerbesclieidensten  chemischen  Anfor- 
derungen nicht. 

Neue  Versuche. 

Ausser  vieler  Z  eit  haben  die  zu  beschreibenden  Unter- 
suchungen auch  viel  von.dem  werthvollen  Bilirubin  in  Anspruch 
genommen.  Es  stammte  ausOchsengallensteinen,  welche  ich  zum 
grossen  Theile  der  liebenswürdigen  Vermittlung  der  Herren 
Landesthierarzt  Dr.  Langenbacher  und  Dr.  Ant.  Ulimann 
in  Wien  verdanke  ». 

Es  war  zunächst  eine,  aber  wie  man  sehen  wird,  zu  entschul- 
digende vorgefasste  Meinung  über  das  blaue  Gallenfarbstoff- 
Oxydationsproduct,  resp.  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Bilirubin,  die  mich  längere  Zeit  im  Irrthum  Hess. 

Es  gibt  nämlich  nichts  in  der  äusseren  Erscheinung  Ähnli- 
cheres, als  die  Einwirkungvon  salpetriger  oder  Salpetersäure  auf 


1  Schätzt  man  nach  einem  neuen  mir  eben  vorliegenden  Preiscourante 
1  CentigrammBilirubin  (nicht  einmal  als  krystallisirt  bezeichnet)  zu  Mark  1-75 , 
ÄO  repräsentiren  die  zu  der  vorliegenden  Untersuchung  verbrauchten  2ü 
bi^*  25  Grm.  Bilirubin  einen  Werth  von  circa  4000  Mark. 
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ßilirabin  einerseits  und  die  von  Brom  auf  Bilirabin  anderseits: 
und  dock  ist  die  Ähnlichkeit  nur  eine  scheinbare.  Dass  Bilirabin 
rait  Salpetersäure  in  passender  Weise  oxydirt  erst  das  grüne 
Biliverdin  dann  in  dieser  Reihenfolge  einen  blauen,  einen  carmoi- 
sinrotben  und  endlich  einen  hellbraunen  Körper  (Choletelin) 
^ibt,  das  ist  reichlich  bekannt.  Ganz  dasselbe  Farbenspiel 
and  in  derselben  Reihenfolge  beobachtet  man  nun  auch, 
wenn  man  Bilirubin  einer  langsamen  Bromeinwirkung  aussetzt, 
sei  es,  dass  man  Bromdampf  auf  Bilirubin  einwirken  lässt,  oder 
dass  man  besser  noch  zu  einer  cbloroformigen  Lösung  von  Bili- 
rabin eine  eben  solche  Lösung  von  Brom  hinzutropfen  lässt.  Ich 
will  hier  einen  solchen  Versuch,  wie  ich  deren  viele  angestellt 
habe,  beispielsweise  mitthcilen.  Es  wurde  dabei  mit  Lösungen 
von  bestimmten  Gehalt  sowohl  an  Bilirubin,  als  an  Brom 
gearbeitet  K 

Ooncentration  der  Bilirub.-Lösu'i^:  20     C.C.  enthielten  00192  Gnn  Bilir* 
„  „    Bromlöaung:  9-6  „  „  „  001076     „  Brom. 

Die  beiden  Lösungen,  und  zwarimmer  20C.C.  der  Bilirubin- 
lösuiig  und  steigende  Mengen  der  chloroformigen  Bromlösung 
wurden  gemischt  und  unter  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol 
stehen  gelassen.  Es  zeigten  sich  brillante  farbige  Lösungen  von 
grosser  Haltbarkeit  und  in  der  Reihenfolge  wie  sie  bei  der 
Gmel in  sehen  Salpetersäurereaction  auftreten, 

OUö    L  Bilirub.-Lö8. :  lO  C.C.  Bromlös. :    9-6  C.C.  Farbe :  gelbgriin. 
»      n.      „  „       20„  „  „  19-2  „  „        „      rein  feurig-grün. 

»     m.      „  ,       20  „  „  ^         28-8  „  „        ,      feurig-blau. 

„     IV.       „  n       '^0  ,  „  „  38-4  „„        „       kirschroth. 

n        V'        n  n        5?0„    ,  „  48*0   „    ,  „        gelb. 

Versuche  ähnlicher  Art ,  alle  quantitativ  ausgeführt ,  habe  n 
mich  längere  Zeit  beschäftiget  in  der  Absicht  die  Brom-,  resp. 
Sauerste fimengen  zu  bestimmen,  die  bei  den  einzelnen  Stadien 


1  Der  Bilirubingehalt  der  Chloroformlösung  wurde  durch  Abdampfen 
einer  gemessenen  Menge  bestimmt  Der  Bromgehalt  der  Chloroformlösun^ 
wurde  so  hergestellt,  dass  aus  einem  kleinen  Kölbchen,  welches  mit  der 
berechneten  Menge  Bromkalium  dann  mit  Schwefelsäure  und  Kalium - 
Chromat  beschickt  war,  das  beim  Erwärmen  quantitativ  entweichende  Brom 
in  einer  bestimmten  Menge  kaltgehaltenen  Chloroforms  aufgefangen  wurde. 
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verbraucht  werden.     Da  Brom  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
(das  Chloroform  wurde  immer  mit  Wasser  geschüttelt,  abgegossen 
und  ohne  zu  trocknen,  destillirt)  oxydirend  wirken  kann,  so  war 
gewiss  nichts  näher  gelegen,  als  die  Bromwirkung  und  die  so        i 
ähnlich  verlaufende  der  Salpetersäure  auf  Bilirubin  zu  identifi-        ' 
ciren  und  in    beiden   Fällen    die   farbigen    Körper   ftlr 
Oxydationsproducte  zuhalten.    Da  man  bei  dem  Ablauf 
dieser  Keaction  durch  die  Haltbarkeit  der  Stadien  des  Erfolges 
sehr  viel  sicherer  ist,  als  bei   der  Salpetersäureeinwirkung,   so 
habe  ich  sie  gelegentlich  auch  als  Vorlesungsobject  benützt. 
Ganz  ebenso  sind  auch  von  anderen,  nachdem  ich  die  Bromein* 
Wirkung  1.  c,  einmal  demonstrirt  hatte,  die  farbigeo  Körper  als 
Oxydationsproducte  aufgefasst  worden,  so  von  Heynsius  und 
Campbell,  dann  von  Stock  vis.   Nimmt  man  noch  dazu,  dass 
auch  das  Endproduct    bei  beiden    Reactionen  sich  wenigstens 
qualitativ  ähnlich  verhält,  dass  ferner  die  Absorptionsspeetra 
beider  blauen   Körper  im   wesentlichen    Übereinstimmen,    dass 
ferner  der  mit  Brom  erhaltene  blaue  Körper  beim  Erwärmen  reit 
Salpetersäure  den   Rest  der  Reaction  durchzumachen  scheint, 
das  heisst :  roth,  dann  gelbbräunlich  wird,  so  begreift  sich,  dass  es       i 
für  den  sich  damit  Beschäftigenden  viel  ITberraschendes  hatte,  zu 
finden,  dass  die  Bromwirkung  dabei  keine  oxydirende  ist,  und 
der  blaue  dabei  entstehende  Körper  eine  an  Brom  sehr  reiche 
Verbindung  ist.  Es  passt  daher  auch  der  Name  Bilicyanin,   den 
Heynsius  gebraucht  hat,  nicht,  oder  richtiger,  es  wurden  damit       i 
mehrerlei  blaue  Körper  bezeichnet;  Heynsius  nennt  Bilicyanin        j 
das  (violette  oder)  blaue  Oxydationsproduct  des  Bilirubin,    und 
ebenso   den  blauen  durch   Bromeinwirkung  erhaltenen  Körper, 
und  ebenso  die  violette  Ursache  der  Decocte  von  menschlichen 
Gallensteinen. 

Dem  entsprechend  kann  auch  das  bei  der  ersten  Brom- 
wirkung  entstehende  grüne  Product  kein  Biliverdin  sein,  wie  ich 
früher  (meine  erste  Abhandlung :  Wien.  Sitzungsb.  Bd.  57)  geglaubt 
habe,  und  ich  kann  gleich  vorweg  bemerken,  dass  das  gröne 
Stadium  der  Bromeinwirkung  überhaupt  keinen  Abschluss  einer 
Reaction  darstellt,  sondei'n  dass  dabe  i  erst  ein  Theil  Bilirubin  sich 
in  den  blauen  Körper  verwandelt  hat,  der  dann  mit  dem  noch 
unveränderten  Bilirubin  (das  in  Lösung  goldgelb  ist)  die  Misch- 
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färbe  grün  gibt.  Dadurch  verliert  also  auch  der  Verlauf  der 
beiden  Eeactionen  etwas  von  der  frappireuden  Ähnlichkeit,  und 
ich  bin  dazu  geführt  worden,  statt  das  blaue Oxydationsproduct, 
welches  ich  anfönglich  glaubte  vor  mir  zu  haben,  ein  Brom- 
product  des  Bilirubins  zu  studiren  K 

Ich  gehe  nun  zu  der  Gewinnung  des  blauen  durch  Brom 
darstellbaren  Körpers  ttber.  Es  gentigt  schon  eine  ganz  kleine 
Menge  davon,  um  die  intensive  und  prachtvoll  blaue  Farbe  seiner 
Lösung  zu  beobachten.  In  folgender Eeihenfolge  bin  ich  allmälig 
dazu  gelangt,  freilich  indem  viel  des  Materials  geopfert  worden 
ist,  einen  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Bringt  man  unter  eine  Glasglocke  ein  Tiegelchen  mit  etwas  Bili- 
rubin (kiyst.  oder  amorph)  und  daneben  einen  andern  Tiegel  mit 
einem  Tropfen  Brom,  so  wird  ganz  rasch  das  Bilirubin  ange- 
griffen, erscheint  dunkel,  zusammengebacken,  löst  sich  in  Alkohol 
grün,  blau  oder  auch  violett  bis  roth  auf.  Oft  gibt  eine  einzige 
Probe  bei  Behandlung  mit  dem  Lösungsmittel  verschiedenfarbige 
Streifen  und  Stellen,  enthält  also  mehrere.  Körper.     Auch  bei 


1  Nachdem  ich  die  folgende  Arbeit  abgeschlossen  und  concipirt 
hatte,  ist  mir  eine  Untersuchung  von  L.  W.  Thudichum,  Further 
Rcscarches  on  Bilirubin  and  its  Compounds  bekannt  geworden,  die  in 
dem  jängst  erschienenen  (Mai-)  Heft  des  Journ.  of  the  chemic.  Society  ent- 
halten ist  Ich  habe  daraus  entnommen,  dass  auch  Thudichum  erkannt 
hat,  dass  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bilirubin  Bromproducte  ent. 
stehen ;  es  ist  also  diese  von  Thudichum  ebenfalls  gemachte  Beobachtung 
wegen  früherer  Veröffentlichung  jedenfalls  als  sein  Eigenthum  anzusehen.  Bei 
der  Darstellung  der  Bromproducte  selbst,  hat  aber  Thudichum  keine  mich 
befriedigenden  Resultate  bekommen,  zudem  weit  abweichend  von  meinen, 
so  dass  ich  an  der  obigen  Darlegung  am  liebsten  nichts  ändern  wollte. 
Thudichum  hat  seinen  Körper  nicht  an alysirt,  sondern  nur  durch  die 
Gewichtszunahme,  die  Bilirubin  beim  Dar  über  leiten  von  Bromdampf  erfährt 
anf  die  Zusammensetzung  geschlossen.  Bei  kürzerem  Darüberleiten  kam 
Thudichum  zu  einem  in  Alkohol  mit  fast  monochromatisch  blauer  Farbe 
löslichen  Körper  mit  35*30%  Brom,  der  in  Übereinstimmung  mit  Thudi- 
chum's  Bilirnbinformel Monobrombilimbin  sein  soll,  für  welches  sich  aber 
330%  Brom  berechnen.  Diese  Substanz  dürfte  nach  ihren  Eigenschaften 
dem  von  mir  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Körper  entsprechen, 
ohne  aber  annähernd  rein  zu  sein.  Bei  längerem  Bromdarüberleiten  entsteht 
nach  Thudichum  ein  noch  bromreicherer  Körper,  den  er  als  Brombili- 
rnbin  in  Anspruch  nimmt.    Jeder  Versuch  wurde  nur  einmal  ausgeführt. 

Sitxb.  d.  mathem.-natunr.  Gl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  34 
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Anwendung  einer  flach  ausgebreiteten  dünnen  Schichte  von 
feinpulverigem  Biliverdin  ist  ein  bestimmter  Grad  der  Einwirkung 
nicht  festzuhalten ;  das  Bilirubin  wird  nämlich  rasch  dunkel,  und 
erst  wenn  man  ein  Lösungsmittel  dazu  bringt,  sieht  man,  welches 
farbige  Product  man  erlangt  hat.  Es  ist  daher  aus  den  beiden 
Versuchen  von  Thudichuml.  c,  welcher,  nachdem  eine  Zeit 
lang  das  Bilirubin  dem  Bromdampf  ausgesetzt  gewesen,  das 
erhaltene  Product  gewogen  hat,  nichts  aufdieZusammensetzong 
des  in  dieser  Form  immer  harzig  zerflossenen  Körpers  zn 
schliessen,  wie  Thudichum  gethan  hat. 

Viel  schöner  verläuft  die  Einwirkung,  wenn  man  Bilirubin 
in  einem  Eölbchen  in  Äther  fein  saspendirt,  das  Kölbchen  mit 
einem  zweiten  etwas  grösseren  einige  Tropfen  Brom  enthaltenden 
Kölbchen  in  Verbindung  setzt,  und  die  bromhaltige  Luft  durch 
den  Äther  langsam  hindurchsaugt.  Sehr  bald  wird  der  Äther 
dunkel-grünblau,  dann  feurig-blau  wie  schwefelsaure  Indigo- 
lösung; sobald  dies  eingetreten,  filtrirtman  von  etwaigen  kleinen 
Besten  unveränderten  Bilirubin  ab.  Die  blaue  ätherische  Lösung 
wird  mit  Wasser  geschüttelt,  das  etwas  HBr  aufnimmt,  mittelst 
Scheidetrichter  vom  Wasser  getrennt,  und  in  einer  Schale 
verdunsten  gelassen.  Der  rückständige  Farbstoff  ist  amorph 
immer  in  dünnen  Schichten  grün,  in  dickeren  schwarz,  aber  die 
Lösung  in  Alkohol,  welcher  ihn  sehr  leicht  aufnimmt,  ist  sofort 
wieder  prächtig  blau.  Aus  dieser  alkoholischen  Lösung  kann  er 
durch  Wasser  unverändert  in  Form  von  dunklen  Flocken  gefiLllt 
werden,  die  trocken  eine  zarte  dunkelblaugrüne  Masse  geben, 
die  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  weniger  in  Chloroform  löslieh 
ist,  von  Ammoniak  mit  dunkel  violetter  Farbe  aufgenommen  wird, 
ebenso  von  Sodalösung  oder  verdünntem  Kali.  Concentrirtes  Kali 
macht  die  Lösung  grün,  worüber  später. 

Ebenso  wie  man  zur  Darstellung  des  Körpers  Äther  nehmen 
kann,  so  gelingt  dieselbe  auch  mit  Chloroform  oder  mit  Alkohol- 
Äther. 

Einen  Fortschritt  habe  ich  gemacht  durch  Anwendung  von 
häufig  und  anhaltend  mit  Wasser  geschütteltem  und  dadurch 
völlig  von  Alkohol  befreitem  Chloroform.  Nimmt  man 
gewöhnliches,  also  wenigstens  eine  kleine  Menge  Alkohol  enthal- 
tendes Chloroform,  so  ist  das  Resultat  nach  einer  gewissen  Dauer 
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der  Bromeinwirkung  eine  rein  blaue  Lösung,  an  die  weitere 
Reinigungsversuche  sich  ebenfalls  schwer  anschliessen  lassen. 
Wird  aber  alkoholfreies  Chloroform  angewendet,  so  vollzieht 
sich  dadurch  eine  Isolirung  des  blauen  Körpers,  da  er  darin 
unlöslich,  sieh  in  dem  Masse  als  er  sich  bildet,  ausscheidet,  und 
das  Chloroform  kann  dann  davon  abgegossen  werden. 

Es  gestaltete  sich  demnach  die  Darstellung  des  blauen 
Körpers  folgendermassen.  Eine  nicht  zu  grosse  Menge  Bilirubin 
(etwa  ein  6rm.)  wird  mit  Chloroform  zerrieben,  das  Ganze  mit 
mehr  Chloroform  in  ein  Kölbchen  gespült  und  nun  eine  verdünnte 
Lösung  von  Brom  in  demselben  alkoholfreien  Chloroform  hinzu- 
gefügt. Man  schüttelt  häufig  und  lässt  den  Bromzusatz  recht 
allmälig  vor  sich  gehen.  Die  durch  das  suspendirte  Bilirubin 
orangefarbige  Flüssigkeit  wird  bald  dunkelgrün,  das  Bilirubin 
verschwindet,  und  nach  und  nach  setzen  sich  bei  weiterem  Brom- 
znsatz, ohne  dass  die  Flüssigkeit  hier  blau  wird,  an  die  ganze 
Innenwand  des  Kolbens  schwarze  Punkte  ab,  die  sich  rasch 
vermehren  zu  einem  dunklen  Netzwerk,  und  endlich  zu  dunklen 
schwarzen  Klumpen  zusammenbacken.  Von  aussen  gesehen, 
erscheint  der  ganze  Kolben  schwarz  mit  kupferrothem  Glanz. 
Sobald  man  sich  durch  Herausnahme  einiger  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  ein  Porzellanschälchen  überzeugt  hat,  dass  diese 
nur  wenig  mehr  gefärbt  ist  (sie  ist  zuletzt  grünlich  oder  ins 
Bräunliche  spielend),  so  schüttelt  man  noch  einmal  und  kann  dann 
das  ganze  Chloroform  abgiessen,  da  das  ausgeschiedene  Pigment 
fest  an  der  Glaswandung  sitzt  ^  Das  abgegossene  Chloroform, 
mit  dem  man  nur  wenig  Farbstoff  verliert,  zeigt  durch  sein 
Eauchen  einen  starken  Gehalt  anHBr  an.  Der  schwarze  klumpige 
Kölbcheninhalt  ist  nichts  anderes  als  eine  reiche  Ausbeute  an 
unserem  blauen  Körper.  Der  Kolben  wird  ein  paar  Mal  mit 
Wasser  halb  gefüllt  und  geschüttelt,  um  HBrund  den  Chloroform- 
rest wegzubringen. 


*  Enthält  das  abgegossene  Chloroform,  wie  bisweilen ,  noch  blauen 
Farbstoff  in  feinster  Yertheilung,  der  beim  Versuch  zn  filtriren  das  Filter 
verstopfen  würde,  so  kann  man  ihn  dadurch  gewinnen,  dass  man  das 
abgegossene  Chloroform  in  einem  andern  Kolben  mit  einigen  Papier- 
schnitzeln  kräftig  schüttelt.  Diese  nehmen  ihn  auf  und  geben  ihn  dann  an 
Alkohol  leicht  ab. 

34* 
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Es  ist,  wie  gesagt,  zweckmässig  befunden  worden,  nur  eine 
kleinere  Menge  Bilirubin  bis  zu  1  Grm.  zu  einem  Versuche  zu 
verwenden.  Der  aus  circa  10  solcher  Versuche  gewonnene  blaue 
Körper  vereinigt,  gab  mir  das  Material  zu  den  Analysen,  die  mit 
Darstellung  I  bezeichnet  sind.  Es  war  leicht,  den  Inhalt  dieser 
10  Kölbchen  zu  vereinigen.  Man  brachte  in  jeden  etwas  Alkohol, 
der  augenblicklich  in  feurig  dunkelblauen  Streifen  längs  der 
Wände  herunterfliesst,  und  bald  alles  gelöst  hat.  Die  gesammte 
alkoholische  Lösung,  die  so  concentrirt  war,  dass  sie  in  massig 
dicker  Schichte  schon  schwarz  erschien,  wurde  filtrirt  (es  bleibt 
dabei  meist  nichts,  gelegentlich  ein  Stäubchen  unveränderten 
Bilirubins  zurück)  und  dann  in  viel  Wasser  gegossen ,  wodurch 
der  blaue  Farbstoff  in  Flocken  gefällt  wird,  freilich  nicht  so  voll- 
ständig, dass  dasFiitrat  nicht  noch  blau  wäre.  Zusatz  von  Koch- 
salz oder  Salmiak  in  conc.  Lösung  vermindertstark  die  Löslichkeit 
des  blauen  Körpers,  so  dass  das  Filtrat  in  dünneren  Schichten 
farblos  erscheint,  und  nichts  Organisches  mehr  enthält;  aber  es 
bleibt  dann  eben  wieder  das  Salz  wegzuwaschen.  Ich  habe  daher 
bei  späteren  Darstellungen  behufs  der  Analyse  des  blauen 
Körpers  lieber  etwas  zu  Verluste  gehen  lassen.  Trotz  dieses 
kleinen  Verlustes  ist  die  Ausbeute  an  blauem  Körper  eine  sehr 
reiche,  worüber  quantitative  Belege  später.  Nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  mit  Wasser,  was  man  beides  zweckmässig  durch 
eine  Saugvorrichtung  unterstützt,  wird  der  Niederschlag  getrocknet, 
wobei  er  kaum  schwindet.  Er  sieht  dann  ebenso  aus,  wie  bei 
der  Darstellung  mit  Äther,  bildet  ein  dunkelblaugrünes  beim 
Beiben  elektrisch  werdendes  lockeres  Pulver. 

Noch  ein  dutzendmal  habe  ich  den  Körper  bereitet,  um  für 
die  Analysen  Material  von  verschiedener  Darstellung  zu  haben 
und  Substanz  zu  anderen  Versuchen  zu  gewinnen.  Es  wurden  im 
Ganzen  etwa  15— -20  Grm.  gewonnen. 

Zusammensetzung.  Man  kann  den  Körper  nur  bei  30** 
bis  40**  C.  oder  inExsicatoren  trocknen;  auf  100**  erwärmt,  ver- 
liert er  fort  und  fort,  erst  langsam  dann  schneller  an  Gewicht 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff.  Es  wurden  in  vielen 
Proben  alle  bestimmbaren  Elemente  bestimmt,  aber  nur  bei  H, 
Br  und  N  übereinstimmende  Zahlen  erhalten,  während  bei  den- 
selben Analysen,  die  sehr  übereinstimmende  H-Zahlen  gaben, 
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die  C-Zahlen  sehr  schwankten  Die  Ursache  davon  liegt  also 
nicht  in  der  Ausfllhrung,  sondern  in  der  Natur  der  Substanz  selbst. 
Es  schien  ein  kleiner  und  wechselnder  Theil  des  C  in  Form 
eines  sehr  flüchtigen,  aber  schwer  \erbrennlichen  Zersetzungs- 
productes  (vielleicht  als  BromkohlenstoflF?)  zu  entweichen.  Es 
wurde  mit  Kupferoxyd,  Bleichromat,  Kupferoxyd -Bleioxyd, 
mit  oder  ohne  SchiflFchen  verbrannt ;  die  höchsten  Kohlenstofif- 
zahlen  erhielt  man  bei  sehr  langsamer  Verbrennung,  und  diese 
kommen  offenbar  der  Wahrheit  am  nächsten.  Für  die  Erkennung 
der  Zusammensetzung  war  dies  aber  nicht  wesentlich,  da  drei 
andere  Elemente  sich  genau  und  direct  bestimmen  lassen.  Von 
diesen  wurde  der  Stickstoff  nach  Dumas  gewonnen,  das  Brom 
aber  nach  zweierlei  Methoden  bestimmt,  entweder  nach  Carius 
oder  durch  Glühen  in  inniger  Mischung  mit  reiner  Soda  im  Ver- 
brennungsofen, Lösen  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  Silber  und 
Trennung  des  dabei  immer  gebildeten  Cyansilbers  vom  Bromsilber 
(letzteres  nach  Neu  baue  r's  und  Kerner's  empfehlenswerther 
Methode). 

Gefunden  in  Percenten. 
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1. 

2. 
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VI. 

*  Diese  C-Zahlen  sind  nur  zur  Illustration  des  vorher  Gesagten  an- 
gefahrt. 
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Diese  Zahlen  schienen  genügend  zum  Beweise^  dass  die 
Substanz  eine  constante  Zusammensetzung  habe.  Versucht  man 
daraus  eine  Formel  abzuleiten,  so  muss  man  die  übliche  Bili- 
rubinformel  (die  den  einfachsten  Ausdruck  darstellt);  verdoppeln. 
Aus  der  einfachen  Formel  kann  man  einen  bromhaltigen  Körper 
nicht  ableiten,  der  nur  halbwegs  mit  der  gefundenen  Zusammen- 
setzung übereinstimmen  würde.  Wenn  man  aber  die  Bilirubin- 
formel  verdoppelt,  und  darin  3  H  durch  3  Br  ersetzt,  so  erhäU 
man  ein  (3  fach)  gebromtes  Bilirubin,  das  eine  der  gefundenen 
entsprechende  Zusammensetzung  verlangt: 

C3,H3,N,0e  +  3Br,  =  C3,H33Br3N,Oe  ^  3HBr 

C3. 47-46% 

H33 4-08 

B3 29-66 

N^ 6-92 

0, 11-88 

Das  Yerhältüiss  des  Bilirubins  zur  Anzahl  der  eingetretenen 
Bromatome  kann  demnach  nicht  zweifelhaft  sein.  Höchstens 
darüber  könnte  ein  Zweifel  entstehen,  ob  Brom  einfach  hinzu- 
addirt,  oder  ob  es  Wasserstoff  substituirt,  oder  ob  etwa  ein  Theil 
Brom  auch  als  Bromwasserstoflf  in  der  Verbindung  enthalten  ist. 
Letzteres  ist  nun  nicht  der  Fall,  da  die  Verbindung  in  Alkohol 
gelöst,  mit  Silbemitrat  kein  Bromsilber  gibt,  sondern  erst  wenn 
die  organische  Substanz  durch  Glühen,  oder  mittelst  Salpeter- 
säure zersetzt  worden  ist.  Für  eine  Substitution  und  gegen 
Bromaddition  spricht  der  Umstand,  dass  1.  viel  mehr  Brom  zur 
Bildung  der  Verbindung  gebraucht  wird  als  eintritt,  und  2.  dass 
nebenher  reichlich  Bromwasserstoflf  entsteht,  so  dass  das  von  der 
gebildeten  Verbindung  abgegossene  Chloroform  dampft.  Endlich 
spricht  dafür  auch  der  gefundene  Wasserstoflfgehalt,  denn  ein 
Plus  von  H3  würde  diesen  auf  4-4 7o  erhöhen. 

Der  neue  Körper  ist  demnach  als  Substitutionsproduct  aufzu- 
assen  und  zwar,  wenn  man  die  übliche  Formel  verdoppelt   (und 
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es  liegt  gar   kein  Grund  vor  den  einfachen  bisher  gebrauchten 
Ausdruck  als  Molecttl  zu  nehmen)  als  Tribrombilirubin. 

Es  wurde  noch  in  einer  anderen  Weise  —  durch  Syn- 
these —  die  Zusammensetzung  des  Tribrombilirubin  festzu- 
stellen versucht,  was  bei  dem  hohen  Gewicht  des  Bromatoms  viel 
Sicherheit  geben  musste.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  genau 
gewogene  Menge  Bilirubin  in  den  neuen  Körper  übergeführt  und 
dieser  wieder  gewogen.  Die  beiden  im  Folgenden  zu  beschrei- 
benden synthetischen  Versuche  gaben  nun  völlig  zu  den  Analysen 
zusammenstimmende  Resultate. 

I.  Versuch. 

1"8475  Grm.  bei  100®  getrocknetes  Bilirubin  wurden  in 
Chloroform  suspendirt,  in  einer  anderen  Portion  Chloroform  das 
aus  3*3  Grm.  KBr  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  ausgetrie- 
bene Brom  aufgefangen  und  diese  beiden  Flüssigkeiten  nach  und 
nach  unter  Schütteln  vereiniget.  Das  Brom  war  dabei  also  jeden, 
falls  im  Überschuss.  Die  grösste  Menge  des  gebildeten  Brom- 
productes  blieb  wie  gewöhnlich  an  den  Kolbenwänden  hängen. 
Ein  kleinerTheil  war  noch  suspendirt  und  färbte  das  abgegossene 
Chloroform  blau;  er  wurde  durch  Schütteln  dieses  Chloroforms 
mit  einigen  Papierschnitzeln,  woran  es  haften  blieb,  gewonnen, 
und  den  Papierschnitzeln  durch  Alkohol  leicht  entzogen..  Mit  der 
so  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  wurde  die  Hauptmasse  im 
Kölbehen  Übergossen,  gelöst,  mit  Wasser  gefällt,  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  getrocknet.  Es  blieb  noch  der 
Gehalt  des  immer  blau  gefärbten  alkoholisch-wässerigen  Filtrates 
zu  bestimmen,  was  colorimetrisch  bewerkstelliget  wurde  durch 
Vergleichen  des  Filtrates  mit  einer  blauen  Lösung  von  bekanntem 
Gehalt  an  Tribrambilirubin.  Endlich  blieb  noch  das  von  den 
Papierschnitzeln  abgegossene  Chloroform,  das  zwar  keinen  reinen 
blauen  Körper  mehr,  aber  doch  noch  etwas  Pigment  enthielt,  das 
bei  der  Bilanz  berücksichtiget  werden  musste.  Dieses  Chloro- 
form mit  seinem  Gehalt  an  HBr  und  freiem  Br  wurde  in  einem 
Tiegelchen  nach  und  nach  verdampft,  und  der  Rückstand  gewogen 
Die  Wägungen  ergaben : 


1-6710  Gm. 
0-0400     „ 
0-1450     „ 


1  -8560  Gm. 
1-3470     ., 
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Hauptmasse  am  Filter  gesammelt  und  rein  .  . 
Blaues  Filtrat  eolorimetrisch  geschätzt  .... 
Rückstand  des  verdampften  Chloroform  .    .    . 

Summe 
Angewandtes  Bilirubin 

Gewichtszunahme  .  .  0  5090  Grm. 
Daher:  wenn  1-347  Grm.  Bilirubin  0*509  Grm.  Gewichtszu- 
nahme erleiden,  so  nehmen  286  Bilirubin  (=  Cj^H^gN^Oj)  108 
Gewichtstheile  auf,  und  2  (Ci^H^gN^Og)  nehmen  216  auf.  Dazu 
das  Äquivalent  H  mit  circa  3  hinzuaddirt,  bleiben  219  Brom- 
zunahme; diese  durch  80  (das  Bromatom)  dividirt,  gibt  2-74  Atome, 
was  zu  der  von  der  Rechnung  verlangten  und  mit  den  Analysen 
zusammenstimmenden  Aufnahme  von  3  Atomen  Brom  so  weit 
zusammenfällt,  als  es  bei  derartigen  Bestimmungen  verlangt 
werden  kann. 

II.  Versuch. 

Dabei  wurde  wie  bei  Versuch  I  verfahren,  aber  nicht  eine 
Bromlüsung  von  bekanntem,  sondern  von  unbekanntem  Gehalt 
verwendet,  und  so  lange  davon  zu  dem  in  Chloroform  aufge- 
schwemmten Bilirubin  gesetzt,  bis  ein  Chloroformtropfen,  auf  einen 
Porzellanteller  herausgegeben,  einen  Rückstand  gab,  der  sich  in 
Alkohol  blau  löste,  ohne  einen  gelben  Ring  (Bilirubin)  zurückzu- 
lassen. Als  dies  nicht  mehr  der  Fall  war,  wurde  noch  stark  durch- 
geschüttelt, um  dem  ausgeschiedenen  blauen  Körper  möglichst 
Gelegenheit  zu  geben,  sich  an  die  Wände  anzulegen  und  dann 
wie  vorher  verfahren.  Man  hatte  also  wieder  die  Hauptmasse  vom 
gebromten  Bilirubin  am  Filter,  eine  blaue  wässerige  Lösung,  und 
einen  Chloroformrückstand,  der  diesmal  auch  völlig  die  Eigen- 
schaften vom  Tribrombilirubin  hatte.     Die  Bilanz  ergab : 

Tribrombilirubin  am  Filter 0-4750  Grm. 

Blaues  Filtrat  circa 0-0050    „ 

Chloroformrückstand 00300    „ 

Summe  .    .  0-5100  Grm- 
Angewandtes  Bilirubin  ab  .    .  0*3542    „ 
Gewichtszunahme  .      0-1558  Grm. 

Daraus  rechnet  sich  wie  früher  für  2C|^HjgNj03  eine  Brom- 
aufnahme von  3*1  Atomen  Brom  statt  3  Atomen. 
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Diese  beiden  Versuche  geben  daher  die  weiter  beruhigende 
Bestätigung,  dass  die  Menge  Bilirubin,  welche  durch  2CjgH,gNg03 
ausgedrtlckt  wird,  3  Atome  Brom  aufnimmt,  und  die  Zusammen- 
setzung des  neuen  Körpers  nicht  einfacher  als  durch  die  Formel 
CjjHjjBgN^Oß  ausgedrückt  werden  kann. 

Bemerkung  zu  dieser  Formel.  Der  einfachste  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Bilirubin  ist  nach  den  Analysen 
von  Stadel  er  und  von  mir  CjjjHjgNjOg.  Man  thut  gut,  bei  dem 
Studium  der  Gallenfarbstoflfe  sich  an  diese  Formel  zu  halten ,  da 
ausser  dem  Bilirubin  in  dieser  Gruppe  nicht  viel  zu  krystallisiren 
pflegt;  aber  dafür,  dass  diese  Formel  auch  ein  Molectil  repräsen- 
tire,  liegt  nichts  Zwingendes  vor.  Der  Bromgehalt  scheint  nun 
durch  das  hohe  Atomgewicht  gut  geeignet,  Vorstellungen  zu 
bekommen,  wie  weit  obige  Formel  zu  polymerisiren  ist.  Dabei 
fand  sich,  wie  im  Vorstehenden  gezeigt  ist,  übereinstimmend 
durch  Analyse  und  Synthese,  dass  in  Bezug  auf  das  gebromte 
Bilirubin  die  übliche  Formel  nothwendig  verdoppelt  werden  müsse. 

Für  diese  verdoppelte  Formel  spricht  aber  noch  ein  weiterer 
Grund.  In  meiner  dritten  Abhandlung  *  über  die  Gallenfarbstoflfe 
habe  ich  gezeigt,  dass  das  Hydrobilirubin,  jener  merkwürdige 
und  so  markirtcbarakterisirte  Farbstoflf  aus  dem  Bilirubin  dadurch 
entsteht,  dass  wieder  2C,gH,gNj03  ein  Molecül  Wasserstoflf  und 
ein  Molecül  Wasser  aufnehmen  und  damit  Cgj^H^N^O^  bilden. 
Auch  das  Hydrobilirubin  enthält  daher  im  Molecül  wenigstens  32  C. 

Bei  solcher  Zusammenstimmung  bin  ich  wohl  berechtiget  zu 
behaupten,  dass  die  bisher  übliche  Formel  des  Bilirubin,  welche 
durch  CjgHjgNjjOg  ausgedrückt  wurde,  nicht  aufrecht  gehalten 
werden  kann,  sondern  dass  dieselbe  verdoppelt  werden  müsse. 
Dieselbe  wird  dann  Cg^HggN^Og,  und  man  hat : 

Bilirubin  Cgj^Hj^N^O« 

Tribrombilirubin  Cg^HggBrjN^Og 

Hydrobilirubin  Cg^H^N^O.. 

Eigenschaften  des  Tribrombilirubin.  Eslöstsich 
nicht  in  Wasser,  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  in  Alkohol  oder 


*  Annalen  der  Chemie,  163. 
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Äther,  wenig  in  SchwefelkohlenstoflF  oder  Benzol.  Zusatz  vod 
etwas  freier  Säure  macht  die  alkoholische  Li>8ung  noch  feuriger 
blau,  und  die  gleiche  Farbe  zeigt  auch  die  Lösung  in  Essigsäure 
oder  Eisessig.  Der  mit  Wasser  verdünnten  alkoholischen  oder 
essigsauren  Lösung  kann  durch  Schütteln  mit  Äther  das  Pigment 
völlig  entzogen  werden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit 
dunkel  feurig-grüner  Farbe. 

Alkalien  lösen  ebenfalls  leicht  das  Brombilirubin;  Ammoniak 
mit  dunkelvioletter  Farbe,  Soda  mit  violetter  Farbe,  ebenso  ver- 
dünnte Kalilauge.  Stärkere  Kalilange  löst  mit  grüner  Farbe 
und  dies  beruht,  wie  wir  später  sehen  werden,  auf  Zersetzung 
unter  Austritt  von  Brom.  Auch  unter  dem  Einflüsse  von  kohlen- 
saurem Natron,  wenn  man  damit  kocht,  wird  die  Flüssigkeit  grün. 
Die  mit  verdünnten  oder  kohlensauren  Alkalien  erhaltenen  und 
nicht  zu  lange  damit  behandelten  Lösungen  werden  auf  Säure- 
zusatz wieder  schön  blau,  die  durch  längere  Einwirkung  von 
Alkalien  erhaltenen  Lösungen  werden  mit  Säuren  rein  grün. 
Chlor  bleicht  rasch  die  Verbindung. 

Erhitzt  man  eine  Probe,  so  entweicht  schon  unter  100* 
Bromwasserstoff,  später  bläht  sich  die  Substanz  stark  auf  und 
gibt  leicht  verbrennliche  Kohle. 

Die  genaue  Untersuchung  der  Absorptionsspectra  des 
Brorabilirubin  wird  man  Vierordt  zu  danken  haben,  welcher 
nach  freundlichen  Privatmittheilungen  damit  schon  weit  fortge- 
schritten ist  *.  Hier  will  ich  desshalb  nur  die  auffälligsten  Erschei- 
nungen erwähnen.  Die  alkoholische  entsprechendverdünnteLösung 
lässt  nur  grün  und  blau  hindurch,  alles  Andere  ist  ver- 
dunkelt. Setzt  man  zur  blauen  alkoholischen  Lösung  Anunon 
und  einen  Tropfen  Chlorzink,  so  wird  sie  grasgrün,  und 
diese  Lösung  zeigt  (gerade  wie  die  analog  behandelte  desHydro- 
bilirubin)  einen  markirten  dunklen,  diesmal  auch  ganz  schmalen 
und  gut  begrenzten  Streifen.  Derselbe  liegt  bei  der  zinkhaltigen 
ammoniakalischen  Brombilirubinlösung  bei  105—111,  wenn  Na 
auf  120,  Li  bei  102-5  steht,  oder  gerade  rechts  von  C.  Dieselbe 
grüne  Lösung  wird  nach  Säurezusatz  wieder  blau. 

4  Mittlerweile  erschienen:  Die  quantitative  Spectralanalyse  in  ihrer 
Anwendung  auf  Physiologie,  Physik,  etc.  Von  Karl  Vierordt,  Tübingen 
1876,  H.  Laupp. 
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Bringt  man  zu  der  blauen  wässrig- alkoholischen  Brombili- 
rabinlösung  Natriumamalgam,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald 
dankelroth,  dann  immer  heller,  endlich  gelb,  und  nun  enthält  sie 
Hydrobilirubin,  dessen  Nachweis  durch  seine  hervorragenden 
Eigenschaften  so  leicht  ist.  Ichmöchte  nicht  versäumen,  hier  auf- 
merksam zu  machen  auf  die  Leichtigkeit,  mitderdas  Hydrobilirubin 
entsteht;  es  entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  Na- Amalgams,  wie  ich 
(Mittheil.  III)  nachgewiesen  habe,  aus:  Bilirubin,  Biliverdin, 
ferner  aus  demHämatin  (Hoppe- Sey  1er),  aus  dem  Choletelin 
(Liebermann,  Pfltiger's  Archiv,  Band  11,  pag.  181)  und 
endlich  aus  unserem  Tribrombilirubin. 

Schwefelwasserstoflfwasser  macht  sehr  rasch  und  schon  in 
kleiner  Menge  die  blaue  alkoholische  Lösung  grün,  ebenso 
Schwefelammonium. 

Erwärmt  man  die  blaue,  alkoholisch  wässerige  Lösung  mit 
etwas  Salpetersäure  recht  vorsichtig,  so  wird  sie  dunkelroth, 
dann  braungelblich,  macht  also  den  Rest  derGallenfarbstoflfprobe 
durch.  Das  Brom  ist  dann  ausgetreten  und  mit  Silbersalpeter  fallbar. 

Erwärmt  man  in  gleicher  Weise  die  vorher  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  einen  Tropfen  Schwefelammonium  grün  gewor- 
dene Lösung  mit  Salpetersäure,  so  entsteht  vorher  noch  blau, 
dann  erst,  wie  oben,  roth  und  gelb. 

Krystallisirtes  Brombilirubin.  Ziemlich  im  Beginn 
meiner  Versuche,  als  ich  noch  mit  Äther  bei  der  Darstellung 
laborirte,  gelang  es  einmal,  wie  es  scheint,  unter  dem  Einflüsse 
grosser  Kälte,  Brombilirubin  krystallisirt  zu  erhalten.  Es  wurde 
dabei  Bromdampf  durch  Äther  mit  darin  vertheiltem  Bilirubin 
durchgesaugt,  die  blaue  ätherische  Lösung  mit  Wasser  geschüttelt 
und  mit  demselben  in  einer  Flasche  über  Nacht  stehen  gelassen. 
In  der  oberen  der  Ätherschichte  entsprechenden  Zone  der  Flasche 
fand  ich  am  andern  Tag  ein  Beschlag,  der  sich  schon  bei  schwacher 
Lnpenvergrösserung  als  aus  kleinen  schwarzen  Prismen  bestehend 
erkennen  Hess.  Durch  starkes  Schütteln  mit  Wasser  Hessen  sich 
die  Kryställchen  wegspülen.  Sie  zeigten  unter  dem  Mikroskop 
die  Gestalt  der  Häminkrystalle,  also  kurze  Prismen  an  beiden 
Enden  schief  abgeschnitten,  waren,  wenn  durchscheinend,  dunkel- 
grün, die  dickeren  schwarz.  Diese  grüne  Farbe  zeigt  das  amorphe 
Brombilirubin  ebenfalls,  wenn  es  in  dünnerer  Schichte  auf  das 
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Porzellan  eingetrocknet  ist,  es  löst  sich  aber  in  Alkohol  sofort 
wieder  mit  blauer  Farbe,  und  das  war  auch  bei  den  Krysiällchen 
der  Fall..  Auf  Kalizusatz  wurde  die  blaue  Lösung  violett,  bei 
stärkerem  Kalizusatz  grUn.  Sie  waren  stark  bromhaltig.  Zar 
Analyse  reichte  die  Menge  nicht  aus. 


Im  Beginn  dieser  Abhandlung  habe  ich  aufmerksam  gemacht, 
auf  die  Ähnlichkeit  der  äusseren  Reaction  zwischen  Brom  und 
Oxydationsmitteln.  Die  Bildung  des  blauen  Bromsubstitutions- 
productes  zeigt,  dass  der  äusseren  Ähnlichkeit  eine  solche  im 
chemischen  Ablauf  nicht  entspricht.  Auch  die  grüne  Lösung,  die 
im  Beginn  der  Bromeinwirkung  auftritt,  enthält  nicht  das  hei 
der  Oxydation  sich  bildende  Biliverdin,  sondern  ist  vielmehr  ein 
Gemenge  von  dem  blauen  Brombilirubin  und  noch  unangegriffenem 
Bilirubin.  Hat  man  nämlich  zu  einer  chloroformigen  Bilirubin- 
lösung  so  lange  Bromchloroform  hinzugesetzt,  bis  eine  rein  grüne 
Flllssigkeit  entstanden  ist,  und  dampft  ein  wenig  davon  im 
Porzellanschälchen  zur  Trockne  ab,  so  blieben  dunklere  blau- 
grtlne  und  hellere  gelbe  Ringe,  die  mit  etwas  Alkohol  übergosseib 
an  diesen  rein  blaues  Brombilirubin  abgeben,  während  gelbes 
Bilirubin  als  im  Alkohol  unlöslich  zurückbleibt.  Das  erste  Prodnei 
der  Bromeinwirkung  ist  also  nicht  grün,  sondern  blau. 

Hat  man  alkoholfreies  Chlorofoim,  so  geht  die  Bromein- 
wirkung auch  nicht  so  leicht  weiter;  ist  es  aber  alkoholhaltig,  so 
erscheint  bald  ein  carmoisinrother  Körper  und  weiterhin  wird  die 
Flüssigkeit  gelblichbraun*.  Ich  habe  diese  Stadien  nicht  weither 
untersucht,  und  überlasse  das  gerne  Anderen.  Nur  folgende 
Bemerkung  will  ich  darüber  noch  machen.  Mischt  man  von  der 
carmoisin-  (oder  kirsch-)  rothen  Flüssigkeit  etwas  zur  grünen 
Chloroformlösung,  dann  erhält  man  bei  viel  roth  und  wenig  grün 
unter  fast  völliger  Auslöschung  der  so  hellen  und  glänzenden 
Farben  eine  graue  Flüssigkeit,  offenbar  das,  was  Heynsiug 
und  Campbell  1.  c.  als  London  smoke  bezeichnen,  und  von 
welcher  Lösung  sie  die  Spectra  studirten.  Da  die  grüne  Lösung 
der  Bromeinwirkung  bereits  zwei  Körper,  das  blaue  Tribrombili- 
rubin  und  das  gelbe  Bilirubin  enthalten,  so  sind  in  der  London 


t  Siehe  vorher. 
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smoke-IjöBiing  also  drei  Körper  vorhanden;  an  solchen  Gemischen 
kann  man  natürlich  keine  brauchbaren  spectral-analytischen 
Untersuchungen  machen. 

Dasselbe  gilt  von  der  rein  violetten  Lösung,  welche  man 
erhält,  wenn  bei  Anwendung  von  alcoholhältigem  Chloroform  die 
Einwirkung  über  das  beschriebene  blaue  Brombilirubin  hinaus- 
geht, und  sich  demselben  von  dem  weiterhin  entstehenden  rothen 
Körper  (höheres  Bromproduct?)  beimischt. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  Tribrombilirubin:  Biliverdin. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  wenn  die  Alkalieinwirkung 
auf  den  blauen  Körper  intensiver  ist,  die  Lösung  dunkelsaft- 
grlln  wird,  und  dass  dann  Säuren  ein  dunkelflockiges  Pigment 
daraus  flUlen,  das  sich  leicht  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löst, 
während  das  Brom  sich  im  Filtrat  als  Brommetall  befindet.  Die 
völlige  Entbromung  geht  jedoch  schwierig  vor  sich. 

Ein  paar  Gramme  desBrombilirubins  wurden  in  Sodalösung 
gelöst,  kurz  digerirt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt, 
dann  noch  einmal  in  Soda  gelöst,  erwärmt  und  wieder  gefällt. 
Die  dunkle  Fällung  gewaschen  und  getrocknet  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  mit  stark  grüner  Farbe,  die  nach  Zusatz  von  ein  wenig 
Salzsäure  (wie  bei  Biliverdin)  feuriger  grün  wurde.  Die  alkoho- 
lische mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  etwas  Salpetersäure 
versetzt  und  erwärmt,  wird  blau,  violett,  roth  und  gelb,  das  heisst 
macht  die  Gmelin'sche  Reaction  durch.  Silbernitrat  fällt  die 
alkoholische  Lösung  in  grünen  Flocken.  Verdünnt  man  eine 
Probe  der  alkoholischen  Lösung  mit  viel  Wasser  und  schütteltmit 
Äther  oder  Chloroform ,  so  nehmen  diese  nur  eine  Spur  blauer 
Farbe  ab  (von  einer  kleinen  Menge  unzersetzten  Brombilirubin 
herrührend).  Ebenso  gibt  die  trockene  Substanz  an  Äther  kaum 
etwas  ab,  derselbe  färbte  sich  nur  blassblau.  Da  die  Analyse 
zeigte,  dass  die  Substanz  aber  doch  noch  gegen  zwei  Procent 
Brom  enthält,  so  wurde  mit  einer  neuen  Portion  Brombilirubin 
die  Entbromung  wiederholt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  diessmal 
die  Lösung  desselben  in  Sodalösung  1 — 2  Stunden  gekocht 
wurde.  Nach  dem  Fällen  mit  Essigsäure,  Filtriren,  Waschen  und 
Trocknen  erhielt  man  eine  glänzende  schwarze  brüchige  Masse, 
die  sich  wieder  analog  dem  Biliverdin  und  dem  Präparat  von  der 
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ersten  Darstellung  verhielt.  Die  Entbromung  war  diesmal  so  g:nt 
wie  zu  Ende  geführt,  doch  konnte  noch  eine  kleine  Spur  Brom 
nach  dem  Verbrennen  mit  Soda  und  Salpeter  darin  nachgewiesen 
werden.  Zur  Analyse  wurde  der  Körper  bei  100*  getrocknet. 
Nach  Abzug  von  ein  wenig  Asche : 

C 63-96% 

H 5-52% 

Ein  noch  übriger  Rest  des  Präparates  wurde  in  Weingeist 
gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  etwas  Natriumamalgam  ver- 
setzt stehen  gelassen;  nach  Kurzem  enthielt  die  über  dem  Queck- 
silber stehende  Flüssigkeit  Hydrobilirubin. 

Eine  dritte  Portion  Brombilirubin  wurde  zur  Entbromung  in 
Kalilauge  gelöst,  nach  248tttndigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt,  dann  noch 
einmal  in  Kali  gelöst,  wieder  gefällt,  gewaschen  und  getrocknet. 
Das  erhaltene  Biliverdin  enthielt  auch  diesmal  noch  einen  kleinen 
'Rest  Brom  zurück.  Eine  Stickstoffbestimmung  (nach  Dumas) 
ergab : 

9-49  7oN*. 

Diese  Zahl,  sowie  die  vorher  erwähnte  G  und  H- Bestimmung 
führen  in  Übereinstimmnng  mit  den  Reactionen  dahin,  dass  das 
Entbromungsproduct  Biliverdin  ist.  (Über  dasselbe  meine  vierte 
Abhandlung  in  den  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  70). 

Seine  Bildung  dürfte  verlaufen : 

CÄB53N40ej^3KHO=  Cj^^  -f.3KBr. 

Tribrombilirubin  Biliverdin. 


1  Diese  Analyse  ist  von  Dr.  L.  Lieb  ermann  ausgeführt. 
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Über  die  beim  Lösen  des  salpetersauren  Ammoniaks  in  Wasser 

auftretenden  Wärmeerscheinungen  und  deren  Verwerthung  bei 

Verwendung  dieses  Salzes  zu  Kältemischungen. 

(Aus  dem  physikalischen  Laboratorium  der  Universitftt  Innsbruck.) 
Von  Johann  ToUinger. 

(Mit  2  Tafeln.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  October  1876.) 


Zweck  der  Untersuchung. 

Sehr  häufig  tritt  an  den  Physiker  bei  seinen  Versuchen  die 
Aufgabe  heran,  bestimmte,  d.  h.  genau  gemessene  oder  messbare 
Wärmemengen  irgend  einem  Körper  mitzutheilen  oder  von  ihm 
fortzunehmen  (z.  B.  bei  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme). 

Die  verschiedenen  Mittel,  welche  die  Physik  hiezu  an  die 
Hand  gibt,  leiden  nun  gewöhnlich  alle  mehr  oder  weniger  an 
gewissen  Unvollkommenheiten ;  entweder  geht  ein  Theil  der 
Wärme  während  des  Übertragens  verloren,  oder  es  lässt  sich 
die  Temperatur  des  übertragenden  Körpers  und  damit  die 
Wärmemenge  nicht  genau  genug  bestimmen,  oder  es  ist  die  Me- 
thode  anderer  Umstände  wegen  fllr  einen  speciellen  Fall  nicht 
gut  anwendbar. 

Deshalb  sieht  man  immer  wieder  Versuche  auftauchen, 
entweder  schon  bekannte  Methoden  entsprechend  abzuändern, 
oder  neue,  oft  nur  für  bestimmte  einzelne  Fälle  aufzufinden. 

Eine  solche  Absicht  lag  auch  dieser  Arbeit  ursprünglich  zu 
Grunde. 

Wenn  es  nämlich  möglich  wäre,  die  Wärmemengen,  die 
beim  Lösen  eines  Salzes  in  Wasser  frei  oder  gebunden  werden, 
immer  genau  und  leicht  zu  ermitteln,  so  würde  sich  diese  That- 
Sache  nicht  schwer  zur  Herstellung  einer  unter  Umständen  oft 
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ganz  bequemen  und  einfachen  Methode  zur  Übertragung  von 
Wärmequantitäten  verwerthen  lassen  ^ 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  musste  bei  der  Aus- 
wahl unter  den  hiezu  etwa  passenden  Salzen  von  vornherein 
darauf  Rücksicht  genommen  werden,  dass  dasselbe  sich  immer 
leicht  von  der  nämlichen  chemischen  und  physikalischen  Be- 
schaffenheit herstellen  lasse,  und  dass  ferner  die  bei  der  Lösung 
auftretenden  (positiven  oder  negativen)  Wärmemengen  nicht  zu 
gering  seien. 

Als  ein  solches  Salz  schien  sich  nun  besonders  das  salpeter- 
saure Ammoniak  zu  empfehlen,  das  wasserfrei  nnd  daher  immer 
sicher  von  derselben  Zusammensetzung  zu  bereiten  ist,  nnd  wel- 
ches wegen  seiner  bedeutenden  Lösungswärme  schon  jetzt  ent- 
weder allein  oder  mit  anderen  in  Laboratorien  zu  Kältemischun- 
gen benutzt  wird. 

Die  Versuche  zeigten  jedoch  sehr  bald,  dass  die  Bestimmung 
der  bei  der  Lösung  auftretenden  Wärmemengen,  wenn  sie  mit 
der  für  einen  solchen  Zweck  erforderlichen  Genauigkeit  geschehen 
soll,  von  so  tielen  Umständen  abhängig  und  complicirt  wird, 
dass  diese  Methode  mit  der  Einfachheit  wohl  auch  ihre  all- 
gemeine Anwendbarkeit  zu  genauen  Wärmemessungen  verlieren 
musste. 

Deshalb  verzichtete  ich  von  da  an  auf  die  durch  das  anfangs 
vorgesteckte  Ziel  erforderte  äusserste  Genauigkeit  und  suchte 
nun  im  Weiteren  die  gewonnenen  Resultate  zur  Berechnung  jener 
Daten  zu  verwerthen,  die  bei  Verwendung  dieses  Salzes  zu  Kälte- 
mischungen in  Betracht  kommen. 

Um  aber  den  Werth  und  die  Anwendbarkeit  eines  Salzes 
zu  Kältemischungen  bestimmen  zu  können,  ist  ausser  der  Kennt- 
niss  der  Lösungswärme  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  bei 
verschiedenem  Mischungsverhältnisse  auch  noch  die  der  Gefrier- 
punktserniedrigung und  die  der  Löslichkeit  des  Salzes  erforder- 
lich, wobei  natürlich  die  ersterwähnte  Untersuchung  das  Be- 
kanntsein der  specifischen  Wärme  des  Salzes  und  der  Lösungen 
schon  involvirt. 


1    Eine,  wie  mir  aus  mündlicher  Mittheilung  bekannt  ist,  schon  von 
R  ö  g  n  a  u  1 1  stammende  Idee. 
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Der  experimentelle  Theil  dieser  Arbeit  zerfällt  demnach  in 
folgende  Abschnitte : 

A.  Vorarbeiten  (Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Lö- 
sung). 

B,  Messung  der  Lösungswärme   bei   verschiedenen  Tempe- 
raturen. 

C.  Untersuchung  des  Einflusses  der  dabei  verwendeten  Wasser- 
menge. 

D,  Ermittlung  der  Gefrierpunktserniedrigung. 
£.  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Salzes. 


I.  Methoden  und  Resultate  der  Versuche. 

A.  Vorarbeiten. 

Die  Grundlagen  fiir  die  Bestimmungen  B  und  C  bildet,  wie 
bereits  erwähnt,  die  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der  ver- 
wendeten Lösung;  diese  letztere  selbst  war  bei  meinen  Unter- 
suchungen von  einer  Zusammensetzung,  dass  100  Molecüle 
(22*5  Gewichtstheile)  Wasser  auf  1  Molectil  (1  Gewichtstheil) 
Salz  kamen.  Für  diese  Concentration  liegen  zwei  Bestimmungen 
vor,  nämlich  von  Thomson*:  8  =  0-962  und  von  Winkel- 
mann^:  s  =  0'956. 

Die  Diflferenz  beider  Werthe  (0-006)  ist  aber  so  bedeutend, 
dass  ich  mich  veranlasst  fand,  darüber  neue  Versuche  anzustellen. 

Dies  geschah  nach  der  Mischungsmethode  in  der  Weise, 
dass  auf  nahezu  100*  erhitzte  Kupferscheibchen  in  der  Lösung 
abgekühlt  wurden. 

Die  Erhitzung  des  Kupfers  geschah  durch  den  Dampf  des 
siedenden  Wassers  in  der  Weise,  wie  es  L.  Pfaundler»  in  sei- 
ner Arbeit:  „Über  die  Wärmecapacität  verschiedener  Boden- 
arten" etc.  beschrieben  hat ;  in  derselben  Weise  wurde  auch  die 
Correctur  wegen  der  Wärmeverluste  nach  Aussen  ermittelt. 


*  Pogff.  Ann.  142,  337. 
3  Pogg.  Ann.  149;  1. 

»  LIV.  Bd.  d.  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wisseusch.,  11.  Ahth.  Juli-Heft 
1866;  Pogg.  Annal.  CXXVDI. 

Siub.  d.  mathem.-natunr.  Cl.  LXXri.  Bd.  II.  Abth.  3.5 


538 


T  o  1 1  i  n  g  e  r. 


Da  aber  die  specifische  Wärme  des  Kupfers  selbst  sich  mit 
dem  Aggregatzustande  nicht  unerheblich  ändert,  so  wurde  zuerst 
diese  auf  die  nämliche  Weise  bestimmt.  Unter  Zugrundelegung 
des  so  erhaltenen  Werthes  für  die  specifische  Wärme  des 
Kupfers  werden  dann  auch  die  meisten  der  Methode  selbst  an- 
haftenden UnvoUkommenheiten  eliminirt. 

Die  specifische  Wärme  des  Wassers  setzte  ich  nach  Reg- 
nault  für  die  in  Verwendung  gekommenen  Temperaturen: 
«'=  10014;  das  Gewicht  des  Wassers  (resp,  Lösung)  wurde 
auf  das  im  luftleeren  Räume  reducirt.  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält die  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  des  Kupfers  (c) 
dienenden  Versuchsdaten,  wobei  mit  P  das  Gewicht  des  Kupfers, 
g  das  des  Wassers,  T  die  Anfangs-  und  t'  die  Endtemperatur  des 
Kupfers,  t  die  Anfangstemperatur  des  Wassers,  At  seine  Tem- 
peraturerhöhung, W  der  Wasserwerth  des  Calorimeters,  Rtihrers 
und  Thermometers  (von  Geisler,  in  y^^**  C.  getheilt),  mit  c  die 
specifische  Wärme  des  Kupfers  bezeichnet  ist. 


Nr. 


W 


M 


257  16 
170-32 
169-44 
257-16 
258-96 
257  16 
170-86 


300-84 
300-75 
301-93 
300-44 
300-27 
300- 14 
300-40 


4-51 
4-51 
4-51 
4-51 
4-50 
4-50 
4-50 


97-88 
97-88 
97-73 
97-74 
98-15 
97-88 
98-15 


20-64 
21-02 
21-03 
21  04 
20-29 
21-62 
20-78 


26-30 
24-84 
24-81 
26-67 
26  03 
27-22 
24-65 


5-66 
3-82 
3-78 
5-63 
5-74 
5-60 
3  86 


0-09391 
0-09387 
0-09388 
0-09407 
0-09380 
0  09401 
0-09385 


Daraus  erhält  man  das 

arithmetische  Mittel  c  =  0-09391 
als  specifische  Wärme  des  hier  verwendeten  Kupfers. 

In  der  folgenden  Tabelle  haben  die  Buchstaben  dieselbe 
Bedeutung;  nur  bezeichnet  g  das  Gewicht  und  s  die  specifische 
Wärme  der  Lösung. 
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Nr. 


P 


I 


W 


M 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 


257-16 
170-31 
257  16 
258-97 
171-42 
258-97 
171  42 
170-32 
170-14 
169-47 
170-95 
256-80 
171-42 
258-97 
170-05 


301-50 
300-06 
300  17 
300-24 
300-11 
300-90 
301-16 
301-90 
200-58 
322-72 
240-45 
301-79 
303-12 
302-22 
278-20 


4-51 
4-51 
4-51 
4-50 
4-50 
4-50 
4-50 
4-51 
4-50 
5-26 
4-50 
4-50 
4-49 
4-49 
4-49 


97-87 
97-88 
97-90 
98-32 
98-31 
98-29 
98-27 
97-87 
97-91 
97-89 
98-14 
98-14 
98  14 
98-14 
98-14 


22-02 
21-23 
21-27 
20  59 
20-85 
21-24 
21-43 
20-30 
21-38 
18-49 
22-33 
19-27 
20-04 
20-45 
21-14 


27-78 
25-20 
27  11 
26-53 
24-89 
27-15 
25-44 
24-30 
27-13 
22-31 
27-19 
25-24 
24-08 
26-36 
25-43 


-76 
•97 
-84 
-94 
•04 
-91 
-99 
•00 
-75 
•82 
•86 
•97 
-04 
-91 
•29 


0-9596 
0-9607 
0-9601 
0-9607 
0-9597 
0-9573 
0-9609 
0-9594 
0-9580 
0-9592 
0-9559 
0-9607 
0-9586 
0-9623 
0-9601 


Als  Mittel  erhält  man 

i>==  0-95955 

bei  der  Temperatar  zwischen  20  und  27®  C. 

Da  aber  die  meisten  der  folgenden  Beobachtungen  bei  tie- 
feren Temperaturen  gemacht  wurden,  so  nehme  ich  bei  Hinweg- 
lassung  der  unsicheren  Decimalen  nicht  den  Werth  s  =  0-960, 
sondern  rechne  bei  allen  Versuchen  mit  s  ==  0*959  als  speci- 
fische  Wärme  der  Lösung. 

Die  specifische  Wärme  des  festen  Salzes  nahm  ich,  früheren 
Untersuchungen*  gemäss,  «'  =  0*429. 


«  LXI.  Bd.  d.  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.,  IL  Abth.  März- 
Heft  1870. 

35* 
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Ftlr  eine  Lösung  von  1  Molectil  Salz  in  4-29  Molecülen 
Wasser  erliielt  ich  in  der  eben  beschriebenen  Weise  folgende 
Resultate : 


Nr. 

P 

9 

W 

T 

t 

/' 

^     1 

1 

200-47 

214-18 

4-50 

98-33 

24-78 

33  06 

8-28 

2 

17011 

305-95 

4-50 

98-33 

23-44 

28-75 

5-31 

3 

200-46 

357-92 

4-50 

98-30 

21-56 

27-04 

5-48 

5 

170-30 

383-12 

4-51 

98-30 

23-68 

28  50 

4-82 

1 


0-6719 
0-6694  i 
0-6713  ' 
0-6715 


Mittel  «  =  0-7710. 


B.   Bestimmung  der  LVsungswärme   bei  verschiedenen  Tempe* 

raturen. 

Das  aus  der  Fabrik  Büchner  in  München  bezogene  Sah 
wurde  auf  seine  chemische  Reinheit  untersucht,  umkrystallisirt, 
getrocknet  und  sodann  fein  gepulvert  in  grössere  Reagensgläser 
gefüllt,  welche  luftdicht  verschlossen  wurden. 

Die  Trocknung  geschah  in  den  meisten  Fällen  über  Schwe- 
felsäure im  luftverdttnnten  Räume;  da  aber  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  war,  dass  die  Schwefelsäure  das  allenfalls 
durch  Dissociation  freigewordene  diflfundirende  Ammoniakga» 
absorbire  und  so  das  Salz  im  Laufe  der  Zeit  chemisch  etwas  ver- 
ändere, wurde  sie  auch  öfter  durch  Chlorcalcium  ersetzt  und  dazu 
noch  kohlensaures  Ammoniak  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
gegeben. 

Doch  seigte  sich  kein  Unterschied  in  den  Versuchsresultaten^ 
wie  auch  eine  directe  Analyse  eines  drei  Monate  hindurch  über 
Schwefelsäure  gebliebenen  Salzes  keine  saure  Reaction  nach- 
weisen konnte. 

Um  ferner  zu  untersuchen,  ob  die  beim  Salpetersäuren 
Ammoniak  bei  circa  50*  C.  beginnende  moleculare  Umänderung 
nicht  schon  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  allmälig  vor  sich 
gehe  und  diese  das  Resultat  beeinflussen  könne,  setzte  ich  bei 
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einigen  Versuchen  das  Salz  durch  8—12  Stunden  einer  Tempe- 
ratur von  90 — 100**  C.  aus  und  liess  es  sich  dann  ttber  Schwefel- 
säure wieder  abkühlen. 

Allein  auch  hier  konnte  in  den  Ergebnissen  keine  bemer- 
kcnswerthe  Abweichung  nachgewiesen  werden,  so  lange  wenig- 
stens die  Lösung  bei  einer  Temperatur  vorgenommen  wird,  bei 
welcher  das  Salz  noch  nicht  zu  erweichen  beginnt. 

Das  Schmelzen  des  Salzes  zum  Behufe  der  Trocknung  zeigte 
sich  nicht  von  Vortheil,  da  bei  dieser  Temperatur  schon  ein 6 
theilweise  Zersetzung  beginnt,  welche  das  Salz  etwas  feucht 
erhält  (NH^NOg  =  2HjO-+-NjOj. 

Die  Glaseprouvetten  wurden  vor  und  nach  der  Füllung  ge- 
wogen und  hieraus  das  Gewicht  des  Wassers  (das  22'6fache  4es 
Salzes)  berechnet,  wobei  immer  beide  Gewichte  mit  Rücksicht 
auf  den  Austrieb  in  der  Luft  corrigirt  wurden.  (Das  specifische 
Gewicht  des  Salzes  =  1-7  genommen.) 

War  beim  ümleeren  von  der  Substanz  etwas  hängen  geblie- 
ben, so  wurde  nachgewogen. 

Um  ferner  dem  Salze  eine  bestimmte  Anfangstemperatur  zu 
geben,  kam  es  durch  2 — 4  Stunden  in  ein  grosses  mit  Wasser 
gefülltes  Gefäss  von  hinlänglich  constanter  Temperatur,  die  durch 
ein  in  der  N<ähe  der  Eprouvetten  befindliches  Thermometer 
gemessen  wurde. 

Als  Mischgefäss  diente  ein  galvanisch-versilbertcs  Calori- 
meter  aus  dünnem  Messingblech,  das  von  einem  ähnlichen,  etwas 
grösseren  Cylindergefässe  —  durch  Korkschneiden  getrennt  — 
umgeben  war,  welches  sich  wieder  in  einem  dritten  befand,  des- 
sen doppelte  Wände  mit  Wasser  gefüllt  waren;  ein  Rührer  ge- 
stattete die  Flüssigkeit  in  Bewegung  zu  erhalten. 

Die  Temperaturen  wurden  an  einem  feinen  Quecksilberther- 
niometer  (von  Geisler  in  Bonn)  abgelesen,  das  in  «/,^  Grade 
getheilt  noch  Y,^^  verlässlich  zu  schätzen  erlaubte;  sein  Wasser- 
werth  war  0-68. 

Um  die  Wärmeaufnahmen  von  aussen  zu  ermitteln,  wurden 
die  Ablesungen  am  Thermometer  schon  vor  dem  Versuche  be- 
gonnen, und  nach  Vollendung  desselben  noch  fortgesetzt,  und 
die  entsprechende  Correctur  nach  der  bereits  schon  erwähnten, 
von  L.  Pfaundler  beschriebenen  Methode  Regnault's  be- 
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stimmt.  Da  die  Versuche  selbst  gewöhnlieh  schon  in  1  Minute 
beendet  waren,  nnd  sie  auch  immer  bei  Temperaturen  vorgeuom- 
men  wurden,  welche  von  denen  der  Umgebung  nur  wenig  ver- 
schieden waren  (bei  tieferen  Temperaturen  wurde  im  Keller  ge- 
arbeitet), so  betrug  sie  nur  0-01 — 0  02*  C.  Der  ungleichen  An- 
fangstemperatur  von  Salz  und  Wasser  wurde  in  folgender  Weige 
Sechnung  getragen.  Bezeichnet  t  die  Anfangstempemtur  des 
Wassers,  3^  jene  des  Salzes,  P  und  c  dessen  Gewicht  und  speci- 
fische  Wärme,  so  ist 

jene  Wärmemenge,  die  durch  das  Salz  allein  dem  Ganzen  hinzu- 
gefügt wurde,  und  welche  dann  durch  die  Wärraebindung  bei 
der  Lösung  compensirt  wurde,  so  dass  diese  Grösse  mit  ihrem 
Zeichen  zu  dem  Übrigen  durch  das  Thermometer  in  der  Lösung 
registrirten  Effecte  zu  addiren  ist. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  bedeutet  nun : 

P  das  Gewicht  des  Salzes ; 

g  das  Gewicht  der  Lösung; 

u  den  Wasserwerth  des  Calorimeters,  Rtihrers  und  Thermo- 
meters ; 

M  den  Wasserwerth  des  Ganzen; 

t  die  Aufangstemperatur  des  Wassers ; 
A^  die  Temperaturerniedrigung  in  Folge  der  Lösung; 
5  die  Anfangstemperatur  des  Salzes ; 
w  die  in  Folge  der  Lösung  gebundene  Wärmemenge  pr.  Grm. 
Salz; 

8  die  specifische  Wärme  der  Lösung  (=  0-959). 

Zur  Berechnung  von  w  diente  folgende  Formel : 
_  M.M-hv  _{g .  8  ■Ht/)A^H-cf(3— 0 
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Nr. 

P 

9 

u 

M 

t 

At 

3 

1 

Gmppe 

1 

19-98 

469-98 

5 

•25 

455-96 

26 

•70 

3 

26 

24-20 

73 

•75 

i 

2 

19-97 

469-97 

5 

•25 

455-95 

25 

•99 

3 

25 

24-99 

73 

•77 

3 

19-99 

469  99 

5 

25 

455-97 

25 

24 

3 

25 

24-80 

73 

•94 

4 

2000 

470-00 

5 

25 

455-98 

24 

73 

3 

26 

24  10 

74 

•05 

5 

20-10 

470-10 

5 

•26 

456-09 

25 

12 

3 

27 

24-27 

73 

84 

I. 

6 

20-02 

470-02 

5 

26 

456-00 

24 

27 

3 

27 

23-70 

74 

24 

7 

2002 

470  02 

5 

26 

456-00 

24 

57 

3 

27 

23-81 

74 

15 

8 

20-02 

470-02 

5 

26 

456  00 

24 

98 

3 

27 

24-23 

74 

16 

9 
10 

20  Ol 

470-01 

5 

26 

455-99 

25 

06 

3 

27 

24-24 

74 

16 

40-03 

940-03 

7 

76 

909-25 

22 

52 

3 

32 

21-71 

76 

07 

11 

4003 

940-03 

7 

76 

909-25 

22 

80 

3 

31 

22-10 

74 

89 

12 

60-03 

1410-03 

8 

65 

1360-87 

21 

31 

3 

33 

20-60 

75 

19 

13 

40-05 

940  05 

7 

76 

909-25 

22 

Ol 

3 

33 

21  07 

75 

20 

14 

19-98 

469-98 

5 

26 

455  97 

22 

09 

3 

30 

21-06 

74 

87 

15 

60  02 

1410-02 

8 

65 

1360-86 

22 

07 

3 

33 

21-40 

75 

22 

II. 

16 

40-00 

940  00 

7 

76 

909-22 

21 

49 

3 

32 

21-11 

75 

•30 

17 

60-02 

1410  02 

8 

65 

1360-86 

22 

09 

3 

32 

21-40 

74 

97 

;  18  39-96 

939-96 

6 

1)8 

908-40 

21 

99 

3 

32 

21-40 

75 

•22 

1  19 

19-98 

469-98 

5 

26 

455-97 

22 

Ol 

3 

30 

21-45 

75 

07 

20 

45-55 

1057-55 

7 

77 

1021  96 

22 

74 

3 

36 

22-20 

75 

•15 

21 
22 

57-75 

1356  00 

10 

28 

1310-68 

22 

34 

3 

34 

21-59 

75 

•38 

20  02 

470  02 

5 

26 

45601 

18 

90 

3 

37 

18-40 

76 

•55 

23 

20  02 

470  02 

5 

26 

456  Ol 

18 

93 

3 

36 

18-78 

76 

47 

24 

40-03 

94003 

6 

98 

909-25 

18 

53 

3 

40 

18-00 

77 

00 

m. 

25 

40-02 

940-02 

6 

98 

909-24 

18 

33 

3 

40 

17-70 

76 

97 

26 

24-77 

586-14 

6 

20 

568-31 

18 

63 

3 

36 

17-91 

76 

78 

27 

57-89 

1365-14 
1093-70 

8 
7 

62 
•77 

1317-79 

18 

83 

3 

36 

18-73 

76 

44 

28 

46-55 

1056-63 

6 

73 

3 

59 

6-03 

81 

•40 

29 

45-62 

1071-39 

7 

•77 

1035-23 

6 

•73 

3 

59 

6-63 

81 

42 

IV. 

J30 

33-08 

776-71 

6 

•99 

751-85 
704-04 

6 

80 

3 

59 

6-60 

81 
79 

51 
79 

131 

30  10 

725-80 

6 

■99 

11 

Ol 

3 

40 

11-00 

Einzeln- 
Werth 
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Die  verzeichneten  Resultate  habe  ich  nun  in  der  Weise  ver- 
werthet,  dass  ich  aas  den  hier  angedeuteten,  ungefähr  gleichen 
Temperaturen  entsprechenden  Gruppen  für  t  und  ir  die  arithme- 
tischen Mittel  genommen  und  den  Zusammenhang  zwischen  den 
so  erhaltenen  Werthen  durch  eine  Gleichung  dargestellt  habe 
(nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate)  von  der  Formel 
y^^a-i-bx]  die  so  erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt. 

Zugleich  sind  hier  auch  die  dem  Molecttle  Salz  entspre- 
chenden Werthe  ftir  die  Lösungswärme  W^=80ir)  berechnet. 


Gruppe 

t 

te 
gefund. 

beiech. 

Differ. 

W 

gefund. 

W 

berech. 

Differ. 

I 

25-07 

7401 

74-00 

-001 

5920-8 

5920-7 

-0.' 

n 

22  12 

75  13 

75-21 

-4-0-08 

6010-4 

6016-9 

-f-6-5  ' 

ni 

18-69 

76-70 

76-60 

—0-10 

6136  0 

6128-7 

-7-3  ' 

IV 

6-75 

81-44 

81-48 

+0-04 

6518-2 

6518  0 

-h2-8  1 

Die  Gleichungen  selbst  lauten: 

u><  =  84-23— 0-408^ 
W,  =  67liS—3-2-'6t 


(1) 
(2^ 


Salpetersaures  Ammoniak  gelöst  in  100  Moleetilen  Wasser 
bei  0**  C.  wttrde  demnach 

per  Gramm  per  Molecül 

^t^84¥3oder  Wp^  6738 


Wärmeeinheiten  binden. 

Obige  Gleichungen  stimmen  auch  ziemlich  gut  mit  den 
Ergebnissen  theoretischer  Betrachtungen. 

Wenn  nämlich  Qt  und  Qt  die  Wärmemengen  bedeuten,  die 
bei  der  Verbindung  mehrerer  Körper  bei  den  Temperaturen  t  und 
T  entstehen,  so  ist  der  Zusammenhang  zwischen  diesen  Grössen 
nach  Berthelot:  * 


1  Ann.  eh.  phys.  (4).  VI.  292. 


über  die  beim  Lösen  des  salpetersauren  Ammoniaks  etc.  545 

wpbei  6^  jene  Wärme  bezeichnet,  welche  nöthig  ist,  um  die  noch 
unverbundenen  Körper  von  der  Temperatur  t"*  auf  jene  von  T*" 
zu  bringen,  V  dagegen  die  Wärme  darstellt,  welche  man  den  ver- 
bundenen Körpern  entziehen  muss,  um  sie  von  r°  auf  t"*  ab- 
zuktihlen. 

Für  den  Fall,  als  innerhalb  des  Temperaturintervalles  T — t 
weder  einer  der  unverbundenen,  noch  einer  der  nach  der  Reac- 
tion  verbundenen  Körper,  eine  Aggregatveränderung  erfährt, 
kann  obige  Beziehung  auch  ausgedrückt  werden  durch: 

wo  2r  die  Summe  der   speeifischen  Wärme  des  Molectils  ^  der 
Körper  vor  der  Verbindung,  2c,  jene  nach   derselben  bedeuten. 
FUr  ^  ==  0  kann  man  dann  setzen : 

Qt==Q,^{^c-'Lc,)T. 
Auf  diese  Lösung  angewendet,  hat  man : 

^c  =  0-429  -+-  22-5  =  22-929 
Sr,  =  23-5  X  0-959  =  23-53G 

Qt=Q,^  0-393  T{  =  wt)  (3) 

oder  nach  MolecUlen  gerechnet : 

spec.  Wärme  von  1  Molecttl  Salz  c^  =  80  X  0-429  =  34-32, 
spee.  Wärme  von  100  Mol.  Wasser  c"  =  18  x  100    =  1800-00, 
also 

Sc  =1834-32 

y:c^  =  (1 800 -H  80)0-959  =  1802-92 

0r=Q^^3hAT{=WT)  (4) 

Zum  Resultate  der  Gleichung  (3)  ftihrt  auch  die  Formel  von 
Person*  durch  Einsetzen  der  betreffenden  Werthe 


«  Berthelot  gebraucht  hier,  der  älteren  Schreibweise  gemäss,  das 
Wort  „Atom". 

2  Ann.  eh.  phys.  (3)  (XXXIII.  449. 
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wo  >l,  und  Ajj  die  Wärmemengen,  die  den  Lösungstemperaturen 
t^  und  t^  entsprechen,  c  die  specifische  Wärme  des  festen  Salzes, 
*  die  der  Lösung  und  p  die  Anzahl  Grammen  Wasser  auf  ein 
Gramm  Salz  bedeuten. 

Die  Verschiedenheiten  zwischen  den  in  diesen  Formeln  auf- 
tretenden Cofe"fficienten  von  t  (0*393  und  31-4)  und  denen, 
welche  die  Versuche  ergeben  (0-408  und  32-6)  rtthrt  wahr- 
scheinlich daher,  dass  einerseits  die  supponirten  mittleren  spe- 
cifischen  Wärmen  nicht  ganz  richtig  sind,  andererseits  von  der  in 
diesen  Formeln  sowohl,  als  bei  Berechnung  der  Versuchsresultate 
gemachten  Voraussetzung,  dass  die  specifischen  Wärmen  bei  allen 
hier  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  dieselben  seien. 

Für  8  =  0*9584  als  spec.  Wärme  der  Lösung  wtirde  übrigens 
der  berechnete  Coöfficient  von  t  mit  dem  gefundenen  stimmen. 

Von  den  vergleichbaren  Bestimmungen  anderer  Forscher  aoi 
diesem  Gebiete  sind  anzuführen  die  Untersuchungen  von  Win- 
kelmann^ 

Er  bentitzte  bei  seinen  Bestimmungen  der  Lösungswärme 
die  Formel  von  Person  auch  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  der  Lösung,  indem  er  sie  in  folgender  Weise  umgestaltet: 


(p-^-l)(^— ^2  +  «f  — «l) 


wobei  er  mit  n  den  jedesmaligen  Wasserwerth  des  Calorimeters, 
Btthrers  und  Thermometers,  r  das  Gewicht  des  gelösten  Salzes 
und  mit  a  die  Temperaturerniedrigung  bezeichnet. 

Nach  der  nämlichen  Formel  von  Person  bestinmite  er  so- 
dann die  Lösungswärme  bei  0**  C.  aus  den  Werthen,  die  er  zwi- 
schen den  Temperaturen  16**  und  38**  C.  erhalten  hatte;  dabei 
legt  er  als  specifische  Wärme  des  festen  Salzes  c  =»  0*422  zu 
Grunde. 


( 


t  Pogg.  Ann.  149. 
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Seine  Resultate  sind : 


p 

P9 

k 

X, 

32-87 

3  042 

0.96536 

87-38 

9-99 

10-010 

0-92083 

78-92 

500 

20  000 

0-86066 

73-63 

3-33 

30  003 

0-81746 

69-02 

2-50 

40-00 

0-72272 

66-49 

100 
wobei  py  *,  \  die  frühere  Bedentang  haben,  und  pg  =  —  ist. 

Diese  Werthe  verbindet  er  durch  folgende  Gleichungen : 
Xo  =  92-25— 1 -STj^^-^- 004025^*  bis  j»^  =  20 
X^  =  89  •  1—0  •  ^%bpg  -H  0  •  OlOöpy*. 

Daraus  erhält  man  fllr  p  =  22-5  also  pg  =  4-444 
Xo  =  85-32. 

Da  er  *  =  0-956  als  specifische  Wärme  dieser  Lösung  hat, 
so  mnss  mit  dem  kleineren  Werthe  (als  0*959)  der  CoSfficient 
von  t  in  der  Person 'sehen  Formel  natürlich  grösser  werden, 
was  bei  der  Berechnung  auch  einen  grösseren  Werth  von  \  zur 
Folge  hat. 

Eine  weitere,  hier  vergleichbare  Bestimmung  liegt  von 
Thomson*  vor;  bei  circa  18°  C.  erhielt  er  den  Werth  WnreieO; 
die  Gleichung  (2)  liefert  hieflir  W=  6151-2. 

Auch  hier  ist  die  Differenz  beider  Werthe  durch  die  ver- 
schiedenen, der  Berechnung  zu  Grunde  liegenden  Zahlen  der 
specifischen  Wärme  der  Lösung  (0-962  und  0-959)  begrtindet. 

C    Untersuchung  der  Abhängigkeit  der  LVsungswärme  von  der 

Wassermenge. 

Löst  man  das  Salz  in  verschiedenen  Wassermengen  und 
misst  die  dabei  auftretende  Wärmeabsorption,  so  kommen  im 
Endresultate    alle  Fehler    und  Ungenauigkeiten,    die   von   der 


»  Deutsch,  eh.  Ges.  Berl.  1873.  710—717. 
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Lösung  selbst  herrühren,  auf  Rechnung  der  WärmedüFerenzen 
in  Folge  des  verschiedenen  Mischungsverhältnisses. 

Um  diese  Fehlerquelle  zu  eliminiren,  schlug  ich  daher  fol- 
genden Weg  ein : 

Es  wurden  Lösungen  von  verschiedenem,  genau  bestimmten 
Procentgehalte  hergestellt  und  dann  immer  auf  dieselbe  End- 
lösung verdünnt;  die  Concentration  dieser  letzteren  war  wieder 
so  gewählt,  dass  J  00  Molecüle  Wasser  auf  IMolectil  Salz  kamen. 

Bezeichnet  nun  m  die  Anzahl  der  Wassermolecüle  in  der 
concentrirten  Lösung,  Fdie  durch  die  Verdünnung  derselben 
und  W  wie  früher  die  durch  das  Lösen  des  festen  Salzes  absor- 
birte  Wärme,  so  ist  W—  V  jene  Wärmemenge,  die  durch  dag 
Lösen  des  festen  Salzes  in  m  Molecülen  Wasser  gebunden  wird. 

Um  zu  erreichen,  dass  Wasser  und  Lösung  mit  derselben 
Anfangstemperatur  in  die  Action  eintreten,  wurde  die  Lösung  in 
leicht  zerbrechliche  Glaskugeln  gefllUt,  diese  zugeschmolzen  und 
sammt  der  aus  dem  Gewichte  der  Lösung  und  deren  Concentra- 
tion berechneten  Wasserquantität  im  Calorimeter  durch  4 — 12 
Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen. 

Vor  dem  Versuche  wurde  das  unterdessen  verdampfte 
Wasser  ersetzt,  umgerührt,  und  am  Thermometer  die  Temperatur 
abgelesen;  hierauf  die  Kugel  zerstossen,  umgerührt  und  wieder 
abgelesen. 

Eine  Correctur  wegen  Wärmeaufnahme  von  Aussen  war 
hier  ganz  Überflüssig,  indem  der  Versuch  schon  nach  V*""  V»  ^'' 
nute  beendet  war,  und  die  Temperaturemiedrigung  nur  0-2 — 1-4" 
Cels.  betrug;  allerdings  werden  bei  so  geringen  Differenzen  die 
Ablesefehler  von  verhältnissmässig  grösserem  Einflüsse  auf  das 
Resultat;  allein  gerade  deshalb  ist  auch  der  Ausschluss  sonstiger 
Ungenauigkeiten  anzustreben,  wie  es  nach  dieser  Methode  ge- 
schehen. 

Diese  bietet  überdies  den  bedeutenden  Vortheil,  dass  man 
mit  der  Eenntniss  der  specifischen  Wärme  einer  einzigen  Lösung 
ausreicht  und  daher  nicht  auch  allenfalls  daherrührende  Fehler 
hereinzieht. 

Im  Übrigen  war  das  ganze  Arrangement  (Thermometer, 
Calorimeter  etc.)  wie  bei  den  vorigen  Versuchen. 
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Die  nächste  Tabelle  gibt  folgende  Grössen : 
m,  die  Anzahl  Molecttle  Wasser  auf  1  Molecül  Salz  in  der 

concentrirten  Lösung; 
g,  deren  Gewicht; 

6,  Gewicht  der  Lösung  und  des  Wassers ; 
M,  Wasserwerth  des  Calorimeters ,  Thermometers  und  des 

Glases  der  Kugel ; 
M,  Gesammtwasserwerth ; 
ty  Anfangstemperatur; 
It^  Temperaturerniedrigung ; 
r,  die  per  Gramm  Salz  absorbirte  Wärmemenge. 


Nr. 

m 

^ 

G 

H 

AI 

t 

A/ 

i? 

1 

2-96 

60-955 

859-47 

7-73 

831-96 

12-93 

1-36 

30-937^ 

2 

»» 

47-485 

669-53 

6 

54 

648-62 

14-08 

1-35 

30 

734  [ 

3 

n 

55-225 

778-67 

7 

38 

754-12 

14-31 

1-35 

30 

•725) 

4 

3-00 

118- 162 

1657-70 

10 

76 

1600-49 

21-09 

1-23 

27 

907 1 

b 

n 

135-890 

1906-46 

10 

81 

1839-10 

21-63 

1-23 

22 

884( 

6 

3-49 

32-160 

423-23 

5 

17 

411  05 

10-41 

1-31 

29 

900 

7 

n 

98-880 

1301-25 

10 

71 

1258-61 

22-11 

113 

25 

685 

8 

n 

143-250 

1885- 17 

11 

40 

1819-28 

516 

1-42 

32 

204j 
246[ 
230) 

9 

» 

115-346 

1517-95 

11 

14 

1466 -85 

5-48 

1-42 

32 

10 

n 

92-960 

1219-81 

8 

34 

1178-14 

4-81 

1-42 

32 

11 

3-69 

75-960 

975-01 

8 

74 

943-77 

14-16 

1-26 

28 

663 

12 

4-45 

59-541 

699-36 

6 

64 

677-33 

13-00 

1-18 

26 

856 

13 

10  04 

120-912 

872-01 

7 

92 

844-18 

21-58 

0-67 

15 

242^ 
017  > 
233) 

U 

r» 

112-907 

814-33 

7 

17 

788-41 

2200 

0-66 

15 

V) 

n 

126-410 

911-56 

7 

86 

882-05 

20-43 

0-67 

15 

10 

10-45 

105-440 

739-31 

7 

48 

716-48 

13-37 

0  74 

16 

852 

17 

10-53 

119-450 

841-30 

7 

96 

814-77 

5  13 

0-83 

18 

890i 

18 

» 

95  832 

674-92 

6 

93 

654- 18 

4-94 

0-83 

18 

90(Jj 

19 

15-64 

U6-365 

760- 16 

8 

14 

737  13 

6-00 

0-60 

13 

665) 
666( 

20 

n 

135  424 

704-27 

7 

19 

682 -ra 

6-43 

0-60 

13 

21 

» 

129-453 

673  22 

6 

92 

652-54 

5-69 

0-GO 

13 

667) 

22 

20-00 

109-522 

467-30 

6 

21 

454-35 

18-70 

0-38 

8 

680) 
686/ 

23 

» 

102-694 

439-35 

6 

Ol 

427-35 

18-88 

0-38 

8 

24 

n 

119-183 

508.35 

6 

13 

493-64 

20-14 

0-37 

8 

443; 

25 

n 

109-352 

467-84 

<» 

15 

454-81 

20-38 

0-37 

8 

453) 

2^ 

2003 

143-240 

611-24 

6 

80 

592-98 

13-61 

0-43 

9 

801 

27 

48-42 

95-590 

189-18 

3 

96 

185-38 

13-29 

0-15 

3 

455^ 

28 

1 

r) 

52  025 

103  00 

2 

94 

101-72 

13-14 

0-15 

3 

484i 
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Im  Folgenden  habe  ich  die  aus  den  (bezüglich  m  und  i\ 
zusammengehörigen  Werthen  berechneten  Mittel  flir  ^  und  t?  zu- 
sammengestellt; die  Grösse  F«=80-i?  ist  die  dem  Molecüle 
Salz  entsprechende  Wärmemenge;  die  anderen  Werthe  finden 
weiter  unten  ihre  Erklärung. 


1 

2 

s 

4 

i      5 

6 

7 

Mittel 
aus  den 
Versu- 
chen 

Nr. 

m 

MolecUle 

Wu«er 

auf  1 

Molecai 

SbU 

/ 

V            V 

pr.  Grm.  pr.  Mol. 
gefunden 

V 

berech- 
net für 
f  =  51*> 
Celsius 

d 

dV 

SSS   

dt 

a 

berechnet  aus 
den  gefunde- 
nen (5)  und 

berech.  Wer- 
then (6) 

b 

direct  aus  je 

2  Versuchs. 

werthen  (5) 

berechnet 

c 

berechnet 
aus  Glri- 
choagS 

1 

1-3 
4-5 

2-96 
3-00 

13-77 
21-36 

30-80 
27-90 

2464-0 
2232-0 

2711-1 
2700-6 

28-5     , 
28-8 

30-5 

29-6 
29-5 

6 

3-49 

10-41 

29-90 

2392-0 

2578-4 

351? 

\ 

28-7 

28-8 

7 

3-49 

22  11 

25-69 

2055-2 

2578-4 

30-7 

D 

8-10 

3-49 

5-15 

32-23 

2578-4 

2578-4 

— 

31-3 

n 

11 

3-69 

14-17 

28-66 

2292-8 

2531-3 

26-3 

28-5 

12 

4-45 

13.00 

26-86 

2148-8 

2365-4 

27-4 

27-4 

13-15 

10.04 

21-34 

15  16 

1212-9 

1559-9 

21  4 

20-9 

16 

10-45 

13-37 

16-85 

1348-0 

1519-7 

20-8 

20-6    , 

17-18 

10-53 

5-04 

18-90 

1512  0 

1512-0 

— 

20-5    1 

19-21 

15-64 

604 

13-66 

1092-8 

1125-5 

32-7? 

16-6    1 

22-25 

20-00 

19-52 

8-57 

685-6 

904-8 

15-2 

\ 

16-7 

14-0    1 

26 

20-03 

13-61 

9-80 

784-0 

903-5 

140 

\ 

14-0    ' 

27-28 

48-42 

13-21 

3-47 

277-6 

292-7 

1-9 

5-3 

Trägt  man  nun  graphisch  die  Werthe  für  V  als  Ordinaten 
auf  die  entsprechenden  m  als  Abscissen  auf,  so  scheinen  die  Cur- 
venpunkte  einer  Hyperbel  anzugehören,  die  nur  der  verschiedenen 
Temperaturen  wegen  diflferiren. 

Ich  habe  deshalb  aus  2  denselben  Temperaturen  angehörigen 
Bestimmungen  (Versuche  8—10  und  17—18)  die  Constanten 
einer  Gleichung  berechnet  von  der  Form 


C—Bx 


y^-A 


A-{-x 
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da  für  ar  =  100,  y  =  0  wird,  so  reducirt  sie  sieb  auf  die  Form 

die  Rechnung  ergibt  die  Gleichung : 

323'8(100--iii) 


F  = 


8-63-i-m 


entsprechend  einer  Temperatur  von  5-1®  C. ;  nach  dieser  wurden 
für  die  einzelnen  in  der  Versuche  die Werthe  Fermittelt  (Columne6), 
und  die  Differenzen  dieser  Zahlen  und  der  durch  die  Versuche 
erhaltenen  durch  die  Temperaturdifferenzen  ^— 5-1  dividirt  (7a); 
die  Quotienten  repräsentiren  den  Einfluss  der  Temperatur  (per 
Grad)  auf  die  VerdUnnungswärme  das  ist  die  Änderung  derselben 
mit  der  Temperatur. 

Auch  diese  Grössen  lassen  sich  ganz  gut  unter  eine  Hyper- 
belgleichung subsummiren;  dieselbe  lautet  (abgerundet): 

rfF_  7(100-^) 

"-dt 20:^».   •  ^^^ 

Die  daraus  berechneten  Werthe  sind  in  Columne  Ic  an- 
geführt, während  in  der  vorhergehenden  (76)  solche  Differenz- 
quotienten aus  je  zwei  Versuchsbestimmungen,  die  gleichen  m 
aber  ungleichen  /  angehören,  ermittelt  sind ;  diese  letzteren,  nur 
durch  die  Versuche  bestimmten,  zeigen  eben  durch  ihre  Überein- 
stimmung mit  den  in  Columne  la  und  7c,  dass  die  hier  auftreten- 
den Daten  wirklich  mit  grosser  Annäherung  sich  durch  Hyperbel- 
gleichungen verbinden  lassen. 

Ich  sage  ausdrücklich  „mit  grosser  Annäherung",  weil  eine 
eingehendere  Vergleichung  dieser  Werthe  darthut,  dass  in  Wirk- 
lichkeit zu  ihrer  genauen  Darstellung  ähnliche  Formeln  höheren 
Grades  erforderlich  wären. 

Ich  habe  nun  die  den  verschiedenen  t  entsprechenden  F,  wie 
sie  die  vorige  Tabelle  (5)  vorfuhrt,  mittelst  obiger  Gleichung 
für  d  auf  jene  Zahlen  reducirt,  welche  sich  bei  der  Verdünnung 
bei  0*  ergeben  müssten;  diese  Werthe  kann  man  (in  runden 
Zahlen)  durch  folgende  Formel  darstellen: 

353(100-»,) 
^-        9-)-»i  ^^^ 
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und  bei  einer  beliebigen  anderen  Temperatur  t 
_  363(100-».)         7(100-m) 

9-i-m  20-^-m     '  ^  > 


Bringe  ich  diese  Grösse  V,  von  FT,  (Gleichung  2),  d.  h.  von  der 
Wärmemenge  in  Abzng,  welche  durch  das  Lösen  eines  Molecttls 
Salz  in  100  Molecttlen  Wasser  bei  der  Temperatur  t  gebunden 
wird,  so  erbalte  ich  die  allgemeine  Gleichung: 

25342-H7091ni         39- 61«— 48 


welche  mir  die  Werthe  fHr  jene  Wärmemenge  liefert,  welche  bei 
der  Lösung  eines  Molecttls  Salz  in  m  Molecttlen  Wasser  bei  der 
Temperatur  t  absorbirt  wird. 

Da  es  fllr  den  praktischen  Gebrauch  häufig  bequemer  ist, 
nach  Gewichtsverhältnissen  zu  rechnen,  so  setze  ich  statt  der 
Molecttizahl  m  die  Anzahl  Grammen  Wasser  auf  1  Gramm  Salz 

18 
(p  =  »» g^  =  0-22ow) 

in  obige  Formel  ein. 

_  5702-H 7091p        39-6p-10-9    . 

^^^^>  "^  72H)3Tp)80      ^    (4'5-4>ji)80 

Setzt  man  in  Gleichung  (7)  m  und  ^  =  0,  so  erhält  man  die 
Wärme,  welche  nöthig  ist,  um  das  reine  Salz  vom  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  überzuführen 

W^=2816 

das  ist  die  Schmelzwärme  des  Molecttls  bei  0®,  vorausgesetzt, 
dass  der  Zusammenhang  zwischen  W  und  m  wirklich  bis  »i  =  0 
durch  obige  Formel  dargestellt  werden  kann. 

Setze  ich  dagegen  w=  1-21,  so  wird  der  zweite  Theil  der 
Gleichung  =  0,  d.  h.  bei  einem  solchen  Mischungsverhältnisse 
würde  die  Temperatur  keinen  Einfluss  auf  die  Lösungswärme 
üben. 

Wie  ich  im  Folgenden  zeigen  werde,  liegt  aber  dieses  Mi- 
schungsverhältniss,  sowie  allerweiteren  deren  m<::l-21,  die  eine 
-H  Temperaturcorrection  verlangen  würden,  ausser  dem  Bereiche 
der  Praxis. 
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In  Tafel  I  sind  der  erste  und  zweite  Theil  der  Gleichung  (7) 
graphisch  dargestellt  (Fig.  1  und  Fig.  2). 

Im  Vergleiche  mit  den  Untersuchungen  von  Winkelmann 
(Seite  547)  erscheinen  die  so  berechneten  Werthefllr  W,  ähnlich 
dem  Tf;  für  m  =  100,  um  1-1— 1-8  per  Gramm  oder  88—144 
Wärmeeinheiten  per  Molecttl  kleiner. 

Es  fragt  sich  nun,  inwieweit  diese  Resultate  bezüglich  der 
Verdiinnungswärme  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
in  Einklang  stehen  mit  den  von  Berthelot  (siehe  Seite  545)  aus- 
gesprochenen Principien  der  Wärmetheorie. 

Auch  in  diesem  Falle  hat  die  Formel 

ihre  Geltung,  wenn  für  2c  und  Sc^  die  betreflfenden  Werthe  ein- 
gesetzt werden. 

Nehme  ich  für  Scp  d.  i.  die  specifische  Wärme  des  Molecüls 
nach  der  Verbindung  den  Werth  1801-8  ==  1880x0-9584,  wie 
ihn  die  Untersuchungen  B  verlangen  würden  (siehe  Seite  546), 
nenne  femer  ««,  die  specifische  Wärme  eines  Molecüls  der  Lösung 
von  m  Molecülen  Wasser  auf  1  Molecül  Salz,  d.  h.  die  Molecular- 
wärme  der  concentrirten  Lösung  vor  der  Verdünnung,  so  ist 

2c,  =  ««-H  18(100— wi) 
also 

Or=  0^H_(«„-+-18OO— 18in— 1801-8)T 

Q^^Q^^(^s^—lSm-VS)T  (9) 

Der  Cogfficient  von  T,  d.  i.  nach  der  früheren  Bezeichnung 

dV 

rf  =  -—ist  daher  eine  Variable  von  m  und  speciell  abhängig  von 
di 

der  Molecularwärme  («„)  der  Lösung. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Sc  hüll  er*  und  den  Ergeb- 
nissen anderer  Forscher  (Winkelmann,  Thomsen,  Mari- 
gnac  etc.)  lässt  sich  die  Molecularwärme  der  Salzlösungen  nicht 
aus  jener  der  Bestandtheile  nach  dem  Neumann'schen  Gesetze 
berechnen,  da  in  Folge  der  Contraction,  welche  Wasser  und  Salz 


1  Schuller.  Inauguraldissei-tation.  Bonn,  1869. 

Slul».  d.  mÄth6in.-nÄtarw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  36 
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bei  der  Mischnng  erleiden,  beide  mit  einer  anderen  Atomwärme 
auftreten. 

Dies  schliesst  aber  nicht  aas,  dass  das  6eset2  von  Ken- 
mann  über  die  Atomwärme  zusammengesetzter  Körper  in  Gel- 
tung kommt,  wenn  man  für  die  Bestandtbeile  der  Lösung  eben 
jene  Atomwärme  einsetzt,  die  ibnen  in  diesem  Zustande  zukommt; 
es  fragt  sich  aber,  ob  sie  sich  in  den  verschiedenen  Concentra- 
tionen  nicht  ändert. 

Ich  habe  nun  diesbezüglich  einige  Bestimmungen  der  ob- 
genannten  Forscher  untersucht  und  in  der  That  gefunden,  dass 
sich  die  Molecnlarwärme  der  Lösungen  ausdrücken  lasse  durch 
eine  Gleichung  von  der  Form 

8^  =  a-{-bm  (10) 

wenn  die  Verdünnung  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat;  bei  den 
sehr  concentrirten  Lösungen  ist  das  aber  durchaus  nicht  der 
Fall,  wie  auch  von  vornherein  einzusehen  ist,  dass  bei  allmäligem 
Hinzugeben  von  Wasser  die  Dichte  und  Atomwärme  der  Körper 
sich  nicht  plötzlich  ändert.  Hier  würde  also  die  Formel  10  noch 
durch  ein  drittes  Glied  f  (m)  zu  ergänzen  sein,  das  diesen  Über- 
gang zum  Ausdrucke  bringt,  ein  Glied  also,  welches  für  die 
höheren  Werthe  nahezu  verschwindet,  wie  es  z.  B.  eine  Gleichung 
von  der  Form 


thun  kann. 

Damit  ertialten  wir  aber  schon  eine  complicirtere  Form 

'- ä:^ —  (11) 

In  der  That  lassen  sich  die  Molecularwärmen  bis  zur  Fehler- 
grenze annähernd  durch  eine  solche  Gleichung  darstellen. 

Für  das  salpetersaure  Ammoniak  stellt  sich  als  Gleichung 
nach  Form  (10)  heraus 

«„  =  20H-17-8m  (12) 

giltig  von  circa  iti  ===  8  angefangen. 
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Eine  Gleichung  nach  Form  (11)  erhalten  wir  aus  der  Formel 
{9)  selbst,  indem  man  den  Coäfficienten  von  T  in  der  Formel  9 
gleichsetzt  den  ans  der  Oleichnng  5  erhaltenen  Werthen  für 

rfF_  7(100—111) 
^  dt"     20-*-m 

'-  = lÖT^i ^^^> 


<laber 


_         _       /736-4-354-8»n-18m«     ,_        ,  ß,_ 


Wie  nämlich  Winkel  mann  schon  in  seiner  bereits  mehr- 
mals erwähnten  Arbeit  darthut,  dass  die  Messung  der  Lösungs- 
wärme  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  eine  ziemlich 
genaue  Ermittlung  der  specifischen  Wärme  der  Lösungen  gestatte, 
so  ist  dies  auch  hier  der  Fall  und  zwar  umsomehr,  als  bei  dieser 
Methode  der  Verdünnung  mehrere  Fehlerquellen  noch  aus- 
geschlossen sind,  und  die  hier  auftretenden  Differenzen  d  einen 
bedeutend  grösseren  Bruchtheil  der  ganzen  Zahlenwerthe  dar- 
stellen; es  wäre  daher  im  Allgemeinen  viel  unsicherer,  diese 
Differenzen  {d)  aus  den  vorhandenen  Bestimmungen  der  speci- 
fischen Wärme  abzuleiten,  als  umgekehrt. 

Wie  ich  schon  eingangs  bemerkt,  wurden  die  Bestimmungen 
von  vornherein  nicht  mit  der  Absicht  und  in  Folge  dessen  mit 
jener  Anordnung  der  Versuche  und  Genauigkeit  der  Messungen 
vorgenommen,  um  hieraus  massgebende  Daten  für  die  specifische 
Wärme  der  Lösungen  zu  liefern;  auch  wurde  schon  oben  be- 
merkt, dass  die  fUr  d  aufgestellte  Gleichung  (5)  die  Versuchs- 
werthe  nur  annähernd  wiedergebe. 

Trotzdem  liefert  die  hieraus  abgeleitete  Gleichung  (13)  inner- 
halb jener  Werthe  von  m,  für  welche  sie  und  Gleichung  (5)  ab- 
geleitet wurde  (wi  =  3  bis  »i  =  100),  ganz  zufriedenstellende 
Resultate,  wie  die  folgende  Vergleichstabelle  darthut.  In  der- 
selben bezeichnen  die  beigesetzten  Buchstaben  W^  Th,  T,  ob  der 
betreffende  Werth  von   Winkelmann,    Thomson  oder  mir 

36* 
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herrühre.  Zugleich  sind  diesen  Werthen  die  aus  Gleichung  (12), 
sowie  jene  der  folgenden  Gleichung  (14),  welche  ich  im  11.  TheUe 
der  Arbeit  verwende,  gegenübergestellt. 

«„  «  29-6h-17-7iii.  (14) 


m 

gefunden 

berechnet  aus 
Gleich.  (12) 

berechnet  aus 
Gleich.  (13) 

berechnet  aus 
Gleich.  (14) 

146  09 

2615-9     (W) 

2620-4 

2629-4 

100 

1808-6    (Th) 

) 

(   1801-8 

\ 

n 

1802-9       (T) 

1  1800 

1799-6 

» 

1797-8     (W) 

) 

5000 

910-4    (Th) 

910  0 

906-8 

44-40 

809-6     (W) 

810  0 

807  0 

1 

22-22 

413-1      (W) 

415-6 

414-6 

1 

20-00 

378  0    (Th) 

376  0 

375-8 

14-81 

288-3      (W) 

283-6 

285-5 

11.11 

202-4?  (W) 

(217-8) 

221-8 

500 

118-6     (Th) 

(109-0) 

118-4 

118-1 

4-29 

106-5       (T) 

(96-4) 

106-6 

105-5 

Man  ers 

ieht  aus  diese 

r  Zusammen 

Stellung,  dass  die  Abwei- 

chungen  zwischen  den  Werthen  der  Columnen  2  und  3  so  ziemlich 
innerhalb  der  Versuchsfehler  liegen,  dass  also  die  Änderungen 
der  Atomwärmen  der  Bestandtheile  mit  a  =  20  fttr  das  Salz  und 
6  =  17*8  für  das  Wasser  innerhalb  dieser  Grenzen  nur  gering 
sein  können. 

Die  Verhältnisse  der  Atomwärmen  vor  und  nach  der  Mischung 
würde  man  in  dieser  Weise  auch  als  Mass  fttr  die  Contraction  in 
der  Lösung  verwerthen  können. 

Für  m  »  0  in  Gleichung  (13)  ergibt  sich  8^  ==  36*8  als 
Molecular-  oder  0*46  als  specifische  Wärme  des  reinen  flüssigen 
Salzes  bei  0**  C;  doch  dürfte  die  Formel  das  Gesetz  der  Ände- 
rungen der  Molecularwärmen  wohl  zu  unvollkommen  geben,  als 
dass  sie  auf  diesen  Grenzfall  angewendet  werden  dürfte ;  dieser 
Werth  stimmt  auch  nicht  mit  dem  oben  erhaltenen  für  die  latente 
Schmelzwärme  des  Salzes,  wenn  man  auf  sie  die  diesbezügliche 
Person'sche  Formel  [l  =  (C— c)(r-+-100)]  anwendet. 
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Diese  bisherigen  UDtersnchnngen  nnd  theoretischen  ErGrte- 
rangen,  bei  welchen  auch  noch  die  Änderungen  der  speciiischen 
Wärme  der  Lösungen  mit  der  Temperatur  in  Betracht  zu  ziehen 
wären,  sind  wohl  hinreichend,  den  im  Anfange  ausgesprochenen 
Satz  zu  rechtfertigen,  dass  die  genaue  Berechnung  der  bei  der 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  in  Wasser  auftretenden 
Wärmeabsorption  zu  wenig  einfach  sei,  als  dass  man  letztere 
allgemein  zu  einer  Methode  der  Übertragung  von  Wärmequan- 
titäten bei  exacten  Bestimmungen  verwerthen  könnte. 

Diese  Behauptung  lässt  sich  im  Aligemeinen  aber  auch  von 
den  anderen  Salzen  aussprechen,  da  abgesehen  von  den  jedem 
Salze  eigenthUmlichen  Zahlenwerthen  und  anderen  speciellen 
Eigenschaften  dieselben  Principien  der  mechanischen  Wärme- 
theorie ihre  Anwendung  finden. 

Für  den  weiteren  Zweck  der  Arbeit  ist  aber  die  hier  erreichte 
Genauigkeit  mehr  als  hinreichend. 

D.  Ermittlung  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Das  Verfahren  hiebei  bestand  darin,  dass  in  einem  Glas- 
kolben von  circa  250  CC.  Inhalt  die  Lösungen  von  verschiedenem 
Gehalte  hergestellt  und  in  einer  Kältemischung  aus  Schnee  und 
Ghlorcalcinm  bis  zur  Gefriertemperatur  abgekühlt  wurden. 

Die  Temperatur  dieser  Kältemischung  war  dabei  so  gewählt, 
dass  sie  nur  sehr  wenig  unterhalb  der  durch  einen  Vorversuch 
ungefähr  ermittelten  Gefriertemperatur  der  Lösung  lag;  damit 
sich  diese  nicht  unterkühle,  d.  h.  über  den  Gefrierpunkt  hinaus 
abkühle,  ohne  zu  erstarren,  wurde  dafür  Sorge  getragen,  dass 
immer  einzelne  einmal  erhaltene  Spuren  von  Eisstemchen  vor- 
handen blieben,  welche  durch  fortwährendes  Schütteln  möglichst 
mit  der  ganzen  Flüssigkeit  in  Berührung  gebracht  wurden. 

Den  Kolbenhals  verschloss  ein  Kautschukstopfen,  durch  wel- 
chen hindurch  ein  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  ragte ;  letz- 
teres  war  ein  Weingeistthermometer  von  Geisler  in  Bonn,  in 
Vio**  ^'  getheilt,  und  bezüglich  der  Correctur  in  Folge  des  hervor- 
stehenden Fadens  eigens  für  diesen  Zweck  untersucht. 

Indem  man  nun  die  Lösung  unter  fortwährendem  Schütteln 
in  die  Kältemischung  gab,  bald  wieder  heraushob  und  beob- 
achtete, bei  welcher  Temperatur  sich  Eissternchen  bilden  und 
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Tennehren  und  bei  welcher  si6  Terschwinden,  konnte  man  den 
Gefnerpnnkt  bald  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  einschliesBen  und 
sehr  leicht  anf  Vio"  genau  ermitteln. 
Folgendes  sind  die  Bestjmmnngen  : 


d.  i.  Procentgehalt 
in  100 


1 
3 
4 
7 
8 

13 
15 
18 
21 
21 
27 
29 
30 
34 
38 
41 
42 


96 
30 
84 
40 
31 
70 
60 
28 
30 
81 
09 
60 
Ol 
77 
52 
76 
22 


d.  i.  MoleciUe  H,0 

Hof  1  Molecfil 

NH4NO, 

222-2 
130-2 
187-6 
55-6 
49-0 
280 
241 
19-9 
16-4 
15-5 
12-0 
10-6 
10-4 

8-3 

7-1 

6-2 

6-1 


=  Gefrierpunkt  der 
Losung 


-0-7"  C. 
1-1 
•7 
•6 
■9 
-9 
•6 
■7 
•9 


1- 

2- 

2- 

4- 

5- 

6- 

7- 

8-2 
10-3 
11-3 
11-5 
13-5 
15-2 
16-7 
17-0 


Aus  diesen  Bestimmungen  habe  ich  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  folgende  Gleichung  abgeleitet: 


oder 


oder 


r  =  —  0-338pr— 000l5|ir* 

149-+-0-5m 

^~  2-7-i-m 

33-53-t-0  05f 
"""  0-61-i-p 


(15) 
(16) 

(17) 


wobei  p  wie  Mher  wieder  die  Anzahl  der  Grammen  Wasser  auf 
1  Gramm  Salz  bedeutet  In  Tabelle  II,  Fig.  1  und  Fig.  2  sind 
die  Gleichungen  (15)  und  (16)  graphisch  dargestellt. 
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Über  die  OefrierpanktserniedrigaDg  liegen  bereits  einige 
Bestimmungen  von  Rttdorf*  vor. 

Bezeichnet  M  die  Theile  Salz  auf  100  Theile  Wasser,  E  die 
Gefrierpünktsemiedrigang,  so  fand  er  Air  das  Salpetersäure 
Ammoniak 

Jf=l  2  4  6  8  10  12 

^  =  0-4        0-8        1-55      2-3        3-0  3-65        4-55 

Aus  diesen  Beobachtungen,  sowie  aus  den  Bestimmungen 
der  Oefrierpunktsemiedrigung  bei  anderen  Salzlösungen  folgert 
er^  dass  die  Erniedrigung  proportional  sei  der  Quantität  des 
gelösten  Salzes  und  speciell  Air  dieses  Salz  E  »  0-384ilf. 

Wie  aber  aus  meinen  Beobachtungen  hervorgeht,  ist  dies 
hier  durchaus  nicht  der  Fall.  Bringe  ich  nämlich  statt  der  Procent- 
zahlen in  100  (Gleichung  15)  jene  auf  100  in  Rechnung,  so  genügt 
zur  hinreichend  genauen  Wiedergabe  der  Versuchsdaten  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  keine  Gleichung  ersten  Orades,  sondern 
annähernd  nur 

r  =  — 0-338ilf-f-0-0019ilf2-0-000005jlf». 
Nnr  innerhalb  so  enger  Grenzen  von  ^=»1  bis  ^=12  kann 
dieser  Satz  von  Rttdorf  dieThatsachen  annähernd  wiedergeben, 

Viel  vollkommener  würde  die  Proportionalität  bei  den  Pro- 
eentenin  100  (pr)  supponirt  werden  können,  wobei  man  annähernd 
T  =3  -+-0-4— 0  4pr  setzen  könnte. 

E.  Bestimmung  der  LBslicbkeit  des  Salzes. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  hier  ganz  dieselbe  wie 
bei  den  vorigen  unter  D  aufgeführten  Versuchen;  nur  musste  man 
zwei  Flttesigkeitsbäder  herstellen,  deren  Temperaturen  ein  wenig 
unter  und  über  der  Temperatur  der  Sättigung  lagen,  da  hier  so- 
wohl die  Erystallbildung  als  auch  die  Lösung  des  Salzes  in  der 
Nähe  des  Sättigungspunktes  sehr  langsam  vor  sich  gehen. 

Trotzdem  können  diese  Bestimmungen  nicht  den  gleichen 
Orad  der  Genauigkeit  beanspruchen,  wie  die  letzten,  wenigstens 
nicht  bei  den  tieferen  Temperaturen,  theils  in  Folge  des  eben 
erwähnten  Umstandes,  theils  weil  nicht  dieselbe  Sorgsamkeit 


t  Pogg.  Ann.  CXIV.  68. 
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daranf  verwendet  wurde,  da  bei  Verwendang  des  Salzes  zu 
Kältemischungen  die  schwere  Löslicbkeit  in  derselben  Weise 
hindernd  in  den  Weg  tritt,  so  dass  exactere  Daten  nur  rein  theo- 
retischen Werth  bieten  könnten. 

Die  nächsten  Daten  geben  unter  pr  und  m  die  nämlichen 
Grössen,  wie  bei  den  Gefrierpunktsbestimmungen,  während  ^ 
die  Temperatur  des  Sättigungspunktes  darstellt. 


— c^ 

m 

ä 

43-77 

5-71 

—16-5 

44-16 

5-69 

-15-8 

45-47 

5-33 

—13-8 

50-22 

4-01 

-  7-5                     j 

54-62 

3-69 

-+-  0-6                     1 

60-00 

2-96 

-1-10-0 

62-06 

2-72 

-(-13-3 

Die   aus   diesen  Beobachtungen   abgeleiteten  Näherungs- 
gleichungen lauten: 

^«_88-5-+-l-64|>r  (18) 

j. 335-5 — 88*5fn  ,^qv 

^ 4-44^-».      •  ^^^^ 

^^75-487-88-6p 

Fig.  3  und  Fig.  4,  Tafel  II,  gibt  die  graphische  Darstellung 
der  Formeln  (18)  und  (19). 

U.  Verwerthung  der  Versnchsdaten   zur   Bereohnnng  jener 
Werthe,  welche  bei  Verwendung  des  salpetersauren  Ammo- 
niaks zu  Eältemischongen  in  Betracht  kommen. 


Wie   bereits  Pfaundler  in  seiner  Arbeit  „Über  Kälte- 
mischungen im  Allgemeinen  etc.«  *  erwähnt,  sind  überhaupt  die 


«  LXXI.  Bd.  d.  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  II.  Abth.  April. 
Heft  1875. 
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in  der  physikalischen  Literatur  vorfindlichen  Angaben  über  Eälte- 
mischnngen  höchst  dürftig. 

So  findet  man  z.  B.  auch  bezüglich  dieses  Satzes  in  den 
Lehrbüchern  der  Physik  und  Chemie  gewöhnlich  nur  die  Angabe 
Walkers,  dass  1  Theil  Salz  gemischt  mit  1  Theil  Wasser  eine 
Temperaturerniedrigung  hervorbringe  von  -i-lO  auf  —  15-5**  C. 
oder  dass  nach  Karsten  1  Theil  Salz  in  4  Theilen  Wasser  die 
Temperatur  um  14**  erniedrige. 

Rüdorf*  bemerkt,  dass  die  durch  eine  Mischung  von 
Schnee  mit  einem  Salz  erzielte  Temperaturemiedrigung  nie  unter 
den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  herabgehen 
könne  und  dass  durch  diese  Mischung  auch  genau  diese  Tempe- 
ratur erhalten  werden  müsse ,  ist  aber  anfangs  noch  der  Ansicht, 
dass  die  erzielte  Erniedrigung  wesentlich  nur  von  der  Verflüssi- 
gung des  Schnees  herrühre,  während  das  Salz  dem  Wasser  nur  die 
Möglichkeit  gewähre,  sich  bis  zu  einer  niedrigeren  Temperatur 
abzuküblen,als  dies  reines  Wasser  zulässt,  ohne  zu  erstarren. 

Dagegen  macht  er  sogleich  die  richtige  Bemerkung,  dass  die 
günstigste  Mischung  jene  sei,  bei  welcher  bei  der  entstehenden 
Temperatur  die  Lösung  gerade  gesättiget  sei. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  wird  wegen  seiner  bedeuten- 
den Lösungswärme  in  der  Regel  dann  zu  Kältemischuugen  ver- 
wendet, wenn  die  Anfangstemperaturen  über  0**  liegen. 

Der  günstige  Umstand  der  grossen  Lösungswärme  kommt 
aber  natürlich  auch  bei  der  Mischung  mit  Schnee  vortheilhaft  zur 
GeltuDg,  und  in  dieser  Verwendung  werden  nur  die  Ökonomen 
und  anderen  Verhältnisse  entscheiden,  ob  die  Mischung  ftir  einen 
speciellen  Fall  passend  ist. 

Ich  werde  daher  beide  Fälle  berücksichtigen. 

B. 

Als  Grundlagen  für  die  folgenden  Berechnungen  dienen  aus 
den  vorhergegangenen  Bestimmungen: 
1.  Die  Gleichung  (7) 

_  25342^7091>ii        39'6m— 48 


i  Pogg.  Annal.  CXXIL  337. 
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als  Ausdrack  der  bei  der  Lösung  absorbirten  Wärmeqnan- 
titäten. 

Da  aus  dem  Folgenden  hervorgeht,  dass  die  günstigsten 
Mischungsverhältnisse  gewöhnlich  zwischen  m  =  4  and 
m  =  6  liegen,  so  wird  der  CoßfGcient  von  /  nie  bedeutend, 
und  da  in  der  Regel  auch  t  keinen  hohen  Werth  erhalten 
wird,  so  wäre  die  Anbringung  dieser  Temperaturcorrection 


V     20-hm    J 


den  anderen  in  der  Praxis  unvermeidlichen  Ungenauigkeiten 
undWärmeaufnahmen  von  Aussen  gegenttber  ganz  illusorisch ; 
man  kann  daher  mit  genügender  Genauigkeit  setzen: 

_  25342>^7091m^ 

*^"-  9-Hm 

oder  )>  il). 

_5702-f^7091p 
^  ""  (2-03-*-;i)80 

2.  Die  allgemeine  Gleichung  für   die  Molecularwärme  der 
Lösungen  (13) 

736-h364-8-Hl8m* 


Sm  =' 


20-+-m 


Aus  den  unter  1  aufgeführten  Gründen  kann  man  statt 
derselben  der  Einfachheit  wegen  nehmen 

für  m<8  die  Gleichung  (14) 

8^  =  29-6-Hl7-7m  (II) 

für  m>S  dagegen  Formel  (12) 

,„  =  20-Hl7-8w.  (III) 

3.  Die  Gleichung  der  Erstarrungscurve   der  Lösungen  16) 
und  17): 

149-H0'05m 33'53-hO'05p  ,j^ 

""-  2-7-+-IW      ""  0-61-i-p  ^    ^ 
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woraus  folgt 


149-+-2'7r       -, 

"" ö^ööirr    ( 

_      33-634-0-61r 
P  ~  005-»-T 

4.  Die  Gleichnng  der  Sättigangscnrve : 

^  336-6— 88-6m  _  76-49— 88-5f 
4-44-»-w      ~        1-i-p 

nnd  daraas 

335-6—4-44^ 


(V). 


m  s= 


88-6-1-5 

76-49— & 
88-6-+-^ 


(VI) 


(VII) 


Die  Formeln  mit  m  gestatten  nach  Molecülen,  jene  mit  p 
nach  Gewichtstheilen  zu  rechnen. 

Ausser  den  hier  betrachteten  Orössen  kommen  noch  in 
Verwendung: 

5.  Die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  X  »  80  (nach  Bun- 
8  en)  oder  per  Molecül  £  =  18x  80  =  1440. 

Mischt  man  daher  das  Salz  mit  Schnee  anstatt  mit  Wasser, 
so  kommt  zur  Grösse  W  noch  L  zu  addiren : 

„      .        25342-h7091m     ^..^  .„^^. 

W^«-Him  = Q^;^ H  1440m  (VIII) 

6.  Die  specifische  Wärme  des  Eises  mit  c  =  0-5  und  des 
Salzes  c*  =  0*43  oder  deren  Molecularwärmen  c«  =  9! 
c*«=34. 

C. 

Bei  Bestimmung  der  Daten,  welche  nach  Pfaundler^  den 
Werth  einer  KältemischuDg  bedingen,  stelle  ich  zuerst  die  Frage 
nach  den  durch  diese  Lösung  erreichbaren  Temperaturen,  speciel 
nach  dem  Temperaturminininni. 

Die  Antwort  daraufgeben  mir  die  Formeln  (IV)  und  (VI); 
denn  es  ist  klar,  dass  die  Curven  der  Erstarrungs-  und  Sätti- 


1  LXXL  Bd.  d.  Sitzb.  d.  k.  Akad.  April-Heft  1875. 
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gungspunkte  die  erreichbaren  Temperaturen  nach  unten  begren- 
zen müssen. 

Der  Durchschnittspunkt  beider  stellt  daher  auch  das  Tempe- 
raturminimum, und  der  für  diesen  Punkt  aus  beiden  Gleichungen 
sich  ergebende  Werth  für  m  oder  p  das  entsprechende  Mischungs- 
verhältniss  dar. 

r  =  .9-  gesetzt,  gibt  nun : 

149-^006iii       335-5— 88-5m 


2'1-^m  4-44-+-m 

m  =  5  82  oder  p  =  131 


als  jenes  Mischungsverhältniss,  mittelst  dessen  man  die  tiefste 
Temperatur  erhalten  kann.  (Siehe  Tafel  II.) 

Diese  selbst  gibt  Formel  (IV)  oder  (VI)  bei  Einsetzung  die- 
ses Werthes 

r  =  .&  =  17-5**  C. 

«=■■■'  .  ■      ,    , 

Für  iii>5-82  kühlt  sich  die  Lösung  nur  bis  zum  Erstarrungs- 
punkte, welcher  diesem  Verhältnisse  zukommt,  ab,  und  die  allen- 
falls noch  überschüssige  Lösungswärme,  respective  Kälte,  wird 
dazu  verwendet,  um  bei  dieser  Temperatur  Eis  zu  bilden,  die 
Lösung  also  concentrirter  zu  machen. 

Ist  iii<5*82,  so  wird  vom  Salze  nur  soviel  gelöst,  als  dem 
Sättigungspunkte  der  entstehenden  Temperatur  entspricht. 

VTird  die  Lösung  aber  von  Aussen  noch  weiter  abgekühlt, 
so  krystallisirt  entweder  Eis  oder  Salz  heraus,  je  nachdem 
m$5-82;  unterhalb  17-5^  C.  wird  alles  fest. 

D. 

Bei  der  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  tritt  weiters  die  Frage 
auf,  welche  Anfangstemperatur  die  beiden  Materialien  haben 
dürfen,  damit  man  bei  irgend  einer  Mischung  noch  eine  bestimmte 
tiefe  Temperatur  erreichen  könne,  d.  h.  die  Frage  nach  der 
Temperatnrerniedrigong. 

Diese  erhält  man  durch  Division  der  absorbirten  Wärme- 
menge durch  den  Wasserwerth  der  Lösung,  d.  i.  hier  durch  ihre 
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Molecnlarwärme,  also  dnrcb  die  Formel 

^  /25342>4>7091m       39'6;>i— 48\ ,  736-4-354'8-i-18m« 
"[         9^m  29H-m    ]'  20-Hm 

oder  abgekürzt: 

W^  25342-+.7091III  1431-76-h400-62iii 


A/«=: 


8^       (9-t-iii)(29'6H-17-7m)       lft-05-4-10-67wi-+-m* 
für  iii<8  und 


W„,  25342-h7091m  1423-71  H-398-37m 


««       (9-f-m)(20H-17'8m)       10-ll-+-10-12m-*-iii* 
ftlr  iw>8. 

So  würde  man  z.  B.  ftlr  m  ==  5-82,  A^  =  33-9  erhalten ;  die 
Materialien  könnten  also  eine  Anfangstemperatur  von 

33-9-17-5  =  -f-16-4*»C. 
besitzen,  damit  ich  gerade  noch  das  Temperaturminimum  erreiche. 

Aus  der  Vergleichung  der  Formel  für  die  Wärmeabsorption 
(I)  mit  jener  für  die  Molecnlarwärme  (11  und  III)  ergibt  sich 
femer,  dass  die  Wärmeabsorption  mit  der  Verdünnung  in  gerin- 
gerem Grade  (abnehmend)  zunimmt,  als  die  Molecnlarwärme, 
welche  proportional  mit  dieser  wächst;  die  Temperaturerniedri- 
gung muss  also  mit  der  Verdünnung  immer  kleiner  werden. 

Die  beiden  hier  aufgestellten  Gleichungen  für  A/  haben  aber 
nur  dann  und  solange  eine  Geltung,  als  die  Anfangstemperatur 
von  Salz  und  Wasser  so  hoch  ist,  dass  durch  die  Temperatur- 
erniedrigung weder  die  Corvo  der  Erstarrungpunkte  noch  jene 
der  Sättigungspunkte  überschritten  würde. 

Im  ersteren  Falle,  für  iiir>5-82,  tritt,  wie  bereits  oben  an- 
gedeutet, eine  complicirtere  Erscheinung  ein,  von  dem  Augen- 
blicke an,  wo  die  Temperatur  der  Lösung  jene  der  Erstarrungs- 
curve  berührt.  Es  tritt  zum  Tbeile  eine  Rückbildung  der  Lösung 
ein,  so  dass  jetzt  nicht  mehr  m,  sondern  m'  MolecUle  Wasser  mit 
1  MolecOl  Salz  verbunden  sind,  während  die  übrigen  m—m^ 
Molecüle  sich  zu  Eis  bilden,  und  dieses  Gemisch  kühlt  sich  nun 
weiter  auf  die  Erstarrungstemperatur  r'  ab,  die  der  Lösung  m 
entspricht. 
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Die  LOsttnggwärme  beträgt  also  im  Ganzen  nnr  noch : 

vm!  == -^ ; ,  wobei  fn!<:m. 

Von  dieser  werden  (m^vi^^  1440  Wärmeeinheiten  zur  Eis- 
bildung nnd  die  übrigen  anfangs  zur  Abktthlnng  der  Lösung  m 
mit  dem  Wasserwerth  «..  =*  29*5-+-17'7m,  später  zu  jener  des 
Oemisches  mit  dem  Wasserwerthe  29'6-h17-7wi'-+-(iii — m')9  ver- 
braucht. 

Man  kann  sich  auch  vorstellen^  dass  schon  von  der  Anfangs- 
temperatur t  an  das  Salz  sich  nur  in  m'  Molecülen  Wasser  löse, 
sich  hier  schon  das  Eis  bilde  und  jetzt  das  Gemisch  auf  die 
Temperatur  t'  abgekühlt  werde. 

Wie  weit  die  Abkühlung  noch  fortschreite,  wenn  die  Tempe- 
ratur der  Erstarrungscurve  einmal  berührt  ist,  hängt  natürlich 
von  der  in  diesem  Momente  noch  verfügbaren  Kälte,  also  von 
der  Anfangstemperatur  der  Materialien  ab  und  kann  daher  nicht 
allgemein  bestimmt  werden. 

Jedenfalls  ist  dieselbe  nach  dem  Gesagten  bedeutend  ge- 
ringer. 

Ist  i  die  Anfangstemperatur,  so  lässt  sieh  obiger  Betrach- 
tungsweise gemäss  folgende  Gleichung  aufstellen: 

25342-4-7091m'      -..^,  ,. 

29-6-f-17-7m'-4-9(m— mO    ' 

Berücksichtigt  man  hiebei  ferner,  dass  A^  =  /— r'  und  nach 
Formel  (V) 

,  _       149-H2;7r' 
"^—^    0-05-i-7"' 

so  würde  mit  Einsetzung  dieser  Werthe  obige  Formel  die  Ab- 
hängigkeit der  Temperaturemiedrigung  von  den  Variablen  i  und 
m  zum  Ausdrucke  bringen. 

Im  zweiten  Falle  für  »i<5'82  ist  die  Temperaturemiedri- 
gung durch  die  Curve  der  Sättigungspunkte  beeinüusst;  es  löst 
sich  vom  Salze  nur  soviel,  dass  die  Temperaturerniedrigung  des 
Gemisches  von  Lösung  und  Salz  gerade  den  Sättigungspunkt  der 
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Lösung  berührt;  diese  bleibt  also  verdünnter;  es  trifft  nicht  mehr 
1  Molecül  Salz  auf  m,  sondern  erst  anf  m">^in  Molecüle  Wasser, 

80  dass  anf  m  nur  — -,  kommen,  dagegen 

^       m       m  — tu 


m'  m" 

ungelöst  bleiben. 

An  Lösnngswärme  entsteht  diesmal: 

23342-f.7091m" 


9-+-WI" 
der  Wasserwerth  des  Oeraisches  ist  durch 

m' 
und  jw"  durch  Formel  (VII) 

^^      335'5-4'443^^ 
^  -      88-5H-5" 
bestimmt. 

In  diesen  Grössen  erhält  man  für  A^  =  t — 3  eine  der  obigen 
ähnliche^  ebenfalls  von  t  und  m  abhängige  Formel.  Ich  unter- 
lasse die  weitere  Ausführung  dieser,  sowie  der  nächstfolgenden 
Gleichung  für  A/,  da  sie  für  die  Praxis  wohl  nie  in  Verwendung 
kommen. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sache  bei  Anwendung  von 
Schnee  zur  Mischung. 

Denn  erstlich  kommt  als  Ausdmck  für  die  Lösungswärme 
Formel  (VIII)  zur  Geltung ;  ferner  kann  in  diesem  Falle  die  An- 
fangstemperatur der  Materialien  constant  und  zwar  =  0;  also 
A^  =r  r  oder  =  ^  genommen  werden  und  endlich  wird  bei  Über- 
schnss  von  Schnee  dieser  nicht  erst  gebildet^  sondern  nur  mit  der 
übrigen  weiter  abgekühlt. 

Die  Gleichung  für  die  Temperaturemiedrigung  würde  hier 
sein : 

25340^20050m-Hl440m* 


A^  = 


(9H-iw)(29-6-4-17-7m) 


Doch  ergeben  sich  hier  für  A^  in  der  Regel  so  hohe  Werthe, 
dass  es  fast  immer  die  Grösse  der  entsprechenden  Temperaturr 
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oder  ^  übersteigt,  so  dass  also  gewöhnlich  ein  Tbeil  von  Schnee 
oder  Salz  ungelöst  bleibt,  und  die  Temperatur  immer  nahezu  jener 
der  Minimaltemperatur  von  17 -b^  gleichkommt. 

Fttr  die  praktische  Anwendung  hat  die  eben  behandelte 
Frage  nach  der  Temperaturerniedrigung  weniger  Interesse,  da 
es  in  den  seltensten  Fällen  darauf  ankommen  wird,  eine  Lösung 
von  bestimmter  Temperatur  herzustellen. 

Denn  gewöhnlich  beabsichtigt  man  mittelst  derselben  einen 
anderen  Körper  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abzukühlen. 

E. 

Wichtiger  ist  es  daher,  den  Abkflhlugswerth  der  Lösung  zn 
kennen,  d.  h.  jene  Eältemenge,  die  mir  zur  Abkühlung  eines 
anderen  Körpers  auf  eine  bestimmte  Temperatur  noch  verfttgbar 
bleibt,  nachdem  die  Lösung  jene  Temperatur  bereits  erreicht  hat. 

Bei  der  Lösung    mit  Wasser  beträgt  die   absorbirte 

Wärmemenge : 

„       25342-i-7091m 

^«  = Q^:;^ 5 

zur  Abkühlung  der  Lösung  von  t"*  auf  i'^  braucht  es  per  Molekül 
(29-6h-17-7iii)(/— ^)    für  iw<8 
(20-4-1 7-8m)(^-/')       für  m>8 

Wärmeeinheiten. 

Der  Abkühlungswerth  bei  der  Lösung  mit  Wasser  ist  daher: 

In   gleicher  Weise  ergibt  sich  fttr  die  Kältemischung  mit 
Schnee  der  Abkühlungswerth 

rn^^,^  25342-4-7091^  ^1440m-(.-0(20^17-8».). 
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Je  weniger  sich  die  Mischung  bei  gleicher  Kältemenge  ab. 
kühlt,  umsomehr  ist  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen 
Kälte  angehäuft;  alle  jene  absorbirte  Wärme,  welche  bei  der 
Lösung  mit  Wasser  zur  Eisbildung^  oder  welche  zur  Abkühlung 
des  nicht  gelösten  Schnees  und  Salzes,  sowie  noch  die  in  den- 
selben vorhandenen  Schmelz-  und  Lösungswärmen  kommen  bei 
der  Abkühlung  eines  anderen  Körpers  zur  Geltung,  sobald  die 
Temperatur  bis  zu  jener  der  Gefrier-  und  Sättigungspunkte  der 
verwendeten  Lösung  steigt. 

Hieher  gehört  auch  die  bereits  von  Rüdorf  berührte  Er- 
scheinung, dass  man  eine  stundenlangconstante  tiefe  Temperatur 
damit  herstellen  kann,  dass  man  eine  gesättigte  Lösung  irgend 
eines  Salzes  in  eine  Kältemischnng  bringt  und  sie  unter  bestän- 
digem Umrühren  zu  einem  Brei  gefrieren  lässt. 

Nimmt  man  z.  B.  für  dieses  Salz  eine  Lösung  von  m  =  5*82 

—  dem  Temperaturminimuni  entsprechend  —  und  lässt  sie  bei 

—  17-5**  erstarren,  so  sind  in  derselben  per  Molecül  volle  12880 
Wärmeeinheiten  aufgespeichert,  die  man  also  derselben  entziehen 
kann,  bis  die  Lösung  wieder  flüssig  (aber  von  derselben  Tempe- 
ratur — 17-5**)  geworden  ist. 

Man  braucht  daher  die  Lösung  nur  abwechselnd  in  die  Kälte- 
mischung hinein-  und  wieder  herauszugeben. 


Welches  ist  nun  das  gflnstigste  lischnngBYerhUtniss,  um 
einen  Körper  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  abzukühlen? 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  gibt  den  Weg,  wie  man  mit  dem 
geringsten  Aufwände  an  Materiale  irgend  einen  Zweck  erreichen 
kann. 

Von  diesem  ökonomischen  Standpunkte  aus  müssen  zwei 
Fälle  unterschieden  werden. 

Entweder  wird  die  Salzlösung  nach  ihrer  Verwendung  wie- 
der eingedampft  und  zum  weiteren  Gebrauche  zubereitet,  oder 
man  will  das  Salz  nicht  mehr  zurückgewinnen ;  der  erstere  Fall 
wird  der  gewöhnliche  sein,  letzterer  kann  z.  B.  vorkommen,  wenn 
der  Chirurg  auf  dem  Schlachtfelde  sich  ihrer  bedient. 

In  dem  einen  Falle  wird  man  untersuchen,  in  welchem  Ver- 
hältnisse  die  Wärmeabsorptiou  durch  weitere  Verdünnung  zur 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  LXXII.  Bd.  Tl.  Abth.  37 
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Wassermenge  steht,  die  wieder  abgedampft  werden  soll,  —  im 
anderen  wird  man  die  Verdttnnangswärme  noch  möglichst  aus- 
beuten. 

Setzen  wir  z.  B.  die  Aufgabe,  ein  Körper  sei  auf  0^  abzu- 
kühlen; Salz  und  Wasser  hätten  eine  Anfangstemperatnr  von 
20*  Cels. 

Nehme  ich  die  Lösung  möglichst  concentrirt,  d.  h.  so,  dass 
sie  nach  EiTeichung  der  Temperatur  0**  gerade  gesättigt  ist,  so 
ist  dabei  (nach  Formel  (VII)  für  ^  =  0) 


also 


335-5       ^  ^ 


25342+7091x3-8 


damit  die  Lösung  sich  von  20*"  auf  O""  abkühle,  sind  nöthig: 

20(29-6-+-!  7-7  X  3-8)  =  1937  W.  E. 

Es  verbleiben  daher  noch  zur  Abkühlung  des  Körpers : 

A^  =  4085—1937  =  2148  W-  E. 

Verdünne  ich  die  Lösung  dagegen  auf  das  Doppelte,  so  dass 
in  =  7-6,  so  wird 

25342+7091x7-6 

^  '•• 9:;:^6 ^"^' 

davon  kommen  in  Abzug 

20(29-6-+-17-7x7-6)  =  3106 

und  es  verbleiben  noch 

A^  =  4773—3106  =  1667  W.  E. 
Äz<A^ 

Unter  Voraussetzung  so  hoher  Anfangstemperaturen  wird 
man  daher  jedenfalls  die  concentrirteste  Lösung  anwenden,  da 
die  Wärmeabgabe  des  Wassers  bei  seiner  Abkühlung  bis  0" 
grösser  ist;  als  die  durch  die  weitere  Verdünnung  entstehende 
Absorption. 
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Anders  jedoch,  wenn  wir  die  Anfangstemperatiir  z.  B.  nur 
lO*  C.  hätten. 

Dann  wird 

^j  =  4085-969  =  3116 

^  =  4773—1553  =  3220 

Derjenige,  welcher  die  Lösung:  nach  dem  Gebrauche  fort- 
gibt, kann  diese  104  W.  E.  =  A^—A^  recht  gut  verwenden;  für 
jenen  dagegen,  welcher  das  Doppelte  des  Wassers  abzudampfen 
hätte,  stehen  sie  in  keinem  Verhältnisse  zum  Kostenaufwandes 
da  er  um  den  nämlichen  Preis  neue  3116  —  statt  104  —  Wärme- 
einheiten absorbiren  kann. 

Betrachte  ich  diese  Frage  allgemein,  so  kann  ich  sagen: 
Eine  Lösung  mit  m  Molecülen  und  eine  solche  mit  m-fl  ab- 
sorbiren : 

25342H-7091m 


W^  = 


9H-m 


25342-K7091(ni-t-l) 

^-^^  -         iö:^:;;r 

25342H-7091-K7091m      25342-f>7091iii 

w^^,-w„ löip^r  9TS — 

W  W^  ^^^^       25342-f-7091 

d.  h.  die  Wärmeabsorption  durch  Verdünnung  um  1  MolecUl 
Wasser  ist  bedeutend  geringer  als  jene,  die  durch  Lösung  des 
festen  Salzes  in  1  Molecttl  Wasser  entstehen  würde. 

Der  Kostenaufwand  ist  aber  derselbe,  oder  doch  nahezu  der- 
selbe, da  der  Bedarf  an  Wärme  zur  Abdampfung  in  beiden  Fällen 
nahe  gleich  sein  wird. 

Für  jene  Fälle,  in  denen  man  das  Salz  wieder  gewinnen 
will,  ergibt  sich  daher  die  Regel : 

Man  nehme  die  Lösung  so  concentrirt,  dass  sie 
bei  der  gewünschten  Endtemperatur  gerade  ge- 
sättigt ist. 

37* 
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Eine  ähnliche  Betrachtung  für  Eältemigchnngen  mit  Schnee 
würde  zu  demselben  Ergebniss  führen. 

Für  das  vortheilhafteste  Mischnngsverhältniss  ist  daher  die 
Curve  der  Sättigungspunkte  massgebend. 

Ein  noch  grösserer  Aufwand  an  Salz  würde  unnützen  Wärme- 
Verlust  dadurch  zur  Folge  haben,  dass  auch  das  überschüssige, 
nicht  gelöste  Salz  mit  abgekühlt  wird. 

G. 

Für  die  praktische  Anwendung  habe  ich  die  Resultate  Tor- 
stehender  Untersuchungen  in  zwei  Tabellen  zusammengestellt. 

Die  Bedeutung  der  einzelnen  Columnen  ergibt  sich  ans  ihren 
Aufschriften;  nur  zu  Rubrik  Temperaturerniedrigung  (A^)  bemerke 
ich,  dass  die  betreffenden  Zahlen  voraussetzen  dass  bei  der  Ab- 
kühlung die  Grenze  der  Gefrier-  und  Sättigungspunkte  nicht 
überschritten  werde. 

Bei  der  Mischung  mit  Schnee  wurden  die  Anfangstempe- 
raturen beider  Materialien  gleich  0  angenommen.  Ebenso  gelten 
alle  fllr  die  Lösungswärme  (TT»)  berechneten  Zahlen  und  daraus 
abgeleiteten  Werthe  genau  nur  fllr  die  Lösung  bei  0**  C. 

Der  Berechnung  liegen  die  unter  B  (II  Th.)  angeführten 
vereinfachten  Formeln  zu  Grunde. 


über  die  beim  Lösen  des  salpetersauren  Ammoniaks  etc.         573 


E^ 

h 

»4      fc4 

« 

II 

»£ 

O) 

S  2 

o 

r* 

o 

OQ 

lO 

OS 

CO 

CO 

iH 

l> 

OS 

OS 

3 

II 

o 

k 

« 

^ 

k 

^ 

CO 

3 

S 

^ 

cb 

l 

9  a  a 

r^ 

Od 

CO 

o 

<N 

CO 

tH 

CO 

OS 

00 

CO 

es 

>» 
•^ 

w 

^ 

^ 

k 

^ 

CO 

k 

g 

CO 

s 

•'" 

^ 

O 

g  es        k 

o 

^ 

OS 

CO 

lA 

lO 

eo 

QO 

tH 

tH 

t* 

CO 

S 

fl 

QO 

2J 

k 

^ 

2^* 

rH 

l> 

"i 

Ö 

iÖ 

ö« 

3 

CO 

CO 

C4 

G4 

G^ 

tH 

rH 

»-^ 

< 

S^ 

o 

QO 

tH 

tH 

CO 

^ 

CO 

r* 

CO 

1 

1 

u 

ü 

^ 

SI 

4h 

CO 

(N 

1 

1 

0 
08 

OB 
9 

S 

•*• 

«n 

+ 

o 

1 

1 

CO 

1 

QO 

1 

o 

1 

(N 

1 

rH 

1 

CO 

1 

rH 

1 

P^ 

Q 

OD 

^* 

08 

0 

CU 

S 

l 

o 

<M 

CO 

CO 

CO 

CO 

'y 

•^ 

•o 

«s 

OS 

IS 

3! 

5} 

s 

k 

k 

CO 

k 

S 

SS 

^ 

OD 

^ 

©  .^ 

08 

ee 

c 
o 

OQ 

•»-2 

2  c*. 

k 

§g 

s 

s 

s 

s 

s 

s 

S 

qS 

O 
^ 

S 

^ 

5 

5! 

5S 

^ 

S 

^ 

9 

9 

5 

o 

CO 

s 

■*» 

£ 

it 

S 

S 

i: 

K 

K 

R 

R 

R 

• 

• 

R 

R 

«8 

g 

a 

QQ 

y^ 

g 

a> 

a 

Ä 

2 

••^ 

i 

o 

MÖ 

s 

s 

? 

9 

^ 

? 

? 

? 

V 

1-4 
CO 

« 

«s 

a 

6 

ö 

ö 

o 

ö 

tH 

tH 

»^ 

tH 

T^ 

rH 

.0 

"' 

s 

o 

M 

Ti 

» 

f: 

R 

K 

R 

• 

R 

R 

R 

R 

R 

QQ 

^*^ 

3 

^ 

'S 

«« 

© 

o 

»o 

OS 

QO 

QO 

OS 

T-i 

s 

QO 

S 

1-4 

(N 

CO 

r^ 

? 

tH 

CO 

CO 

O 

CO 

QO 

n^ 

• 

^H 

« 

CO 

CO 

'^ 

xf 

"^ 

^ 

ö 

kO 

o 

kO 

574 


T  o  1 1  i  n  g  e  r. 


2      <^, 

CL 

8    ^ 

CD 

>T3       fcQ 

«       ^"^ 

die 
ctiv 

1  i 

Z    ^ 

^    B 

W     2 

m    0 

S'      ^ 

0     t3 

"     c 

sr« 

5 

§  i" 

HB 

02 

^^ 

ST 

r^    Cr. 

Bi 

^ 

^      5 

o 

CD 

i 

le- 

013 

P      CD 

er 

^ 

P 

,     er 

5 

ip    CD 

CD 

^     OB 

p^ 

w 

i  §■ 

80: 

V   B 

© 

CD 

^. 

H 

•<5lc> 

@l 

OD 

«      P 

^ 

CD 

^    p 

0 

3   S 

2 

Cd         N^* 

QP3 

B     ^ 

CD 

e-*^ 

S 

CD 

CD 

CD 

OP)     g 

B 

e:    «n- 

(K5 

ö    S 

CD 

OD       0 

r«'   OQ 

EL 

f  § 

ba 

s-  ^ 

C3 

Sä 
P- 

•^ 

^i» 

-cIC) 

g  s 

CL 

"S™, 

P 

^    J. 

QQ 

5    er 

P- 
P 

3- 

s 

CTQ 

S.  0 

09       0 

CD 

OD       ^ 

cr 

Ce 

(3      g 

3, 

B     g 

er? 

^  s 

CD 

:^ 

0  ^ 

OD 

S  ^^ 

1 

i  " 

CD      OD 

hS     »-^ 



—  -  —  — 

09 

S^ 

g 

00»-* 

0      0    OS 

10 

CO 

•a 

OS 

S 

2 

^  !^ 

8  8g 

i 

-^ 

^ 

i 

ü 

0^ 

s 

J 

CS 

0 

OD 

fi 

a 

a 

3      a       a 

9 

a 

ü 

w 

0 

1 

alz  mit 

e» 

(^ 

1« 

H* 

ji 

O' 

to 

OS 

•^     C;^     09 

to 

to 

H* 

t-l 

1 

s 

i 

s 

00     Ö     OS 
tZ)     &     h^ 

OS 

g 

i 

^ 

0 

^^ 

s 

2 

s 

3 

OD 

a 

;t 

;i 

aas 

« 

^ 

a 

3 

1 

S 

^^        ? 

<5 

OS 

OS 

OS     Üi     Ol 

Ol 

Ol 

SS 

(^ 

i 

i 

i 

fcO    00    c;i 
^    9^    ^ 

OS     09     »^ 

Ig 

M^ 

OS 

9 

3 

0  2.=;  3.W 
2  s^*  =" 

^ 

0  s.  5 

-3         ?^ 

SSc 

ä    '^  M< 

aq  s:  ^ 

M^ 

Cö 

Üt 

€0     M^     OD 

s 

§ 

^ 

09 

"> 

»  ^  ^ 

3   &«* 

^ 

•^ 

ö 

-i     0      H* 

t-i 

© 

CO 

Öl 

0 

5:^3 

V;  C 

1 

1 

1 

1         1          i 

1 

1 

1 

1 

S>» 

1 

1 

1 

1          1          1 

1 

1 

1 

1 

':r» 

i'?- 

0 

H* 

ts 

»f^     OS     00 

0 

hO 

rf>^ 

OS 

•1 

0 

«^  V 

OD 

cn 

p 

."C 

1 

1 

1 

1   1   1 

1 

I 

1 

1 

0 

0 

.-v-1    o* 

p! 

1 

0  2  0CÄ 
^  •-  tt  » 

1 

1 

1 

1   1   1 

1 

1 

t 

0 

cö 

5 

Ol' 

0  I 

cq 

_^ 

H- 

g 

S-J^?""* 

© 

OS 

^ 

«0 

0 

SL3      &. 

1 

1 

1 

1      1     hL 

öl 

-^ 

H* 

i 

S! 

Ol 

1 

iiUhS 

»1     H» 

NO 

10 

t-i 

h^ 

1 

§i| 

1 

1 

1 

Ol     C3»     €0 

t-i 

»-^ 

CO 

CO 

ü^l 

0  o"' 

»^     00     »^ 

»^ 

00 

OD 

cid 

0 

SS'd 

1 

-1  t;  -, 

über  die  beim  Lösen  des  salpetersauren  Ammoniaks  etc.        575 


CS 

'3 

o 
£ 

B 

a 

OD 


o 
CO 

QO 

ff 

es 

tc 

ff 

SD 

B 
»s 


«>5 

ftg 

bß9 

a  o» 

2  S 

M  ®  > 

g 

-S'-sl 

^ 

(NI>©«r--THCpO»OOiOS 

CO  tH  QO  Oi  O  T^  00 

"^2| 

W 

i-4rH0i(NC0^«OCOCX)CO 
r-*  1-^  CO 

1^2 

vHf-i-F^rHrH-F^i-irHTH^H 

|5^^ 

^  B 

1§S 

J4  * 

^  1- 

<JO 

, 

■M 

« 

3) 

bD 

x 

.2  ® 

1         . 

ift  QO 

dT 

O(N'^*<?ß00OG^'^€0t^ 

a'®^ 

«)'<st<G^oao<:D'«*<5^Tl^6 

r^  ^^  tH  1-^  i-H 

g^^ 

^  rHi-H  ^ 

«  'S 

i       i       i       1       1       1      1      1       1 

Ö 

1     i     1     i     1     1     1     1     1     1 

3i 

1       i       1       1       1       i      1      1       1 

3 

1    1    1    1    1    1    1    1    1    1 

» 

9 

5 

(5 

S>^ 

^  » 

(^ 

2'S  o 

^:DO»Ot*COQOOO 

t^iHr^COOCOOt^-^Q 

-ö  2  -C 

'^' 

i-HCOTHOS^DOCO^t^OJ 

«  «»'S  — 

^ 

OiCSOOOi-^THS^lS^lG^ 

iHiHiH(M(NCOiO*HÄOS 

e    9*^ 

>— ^ 

tH  i-i-M 

i-i  a 

®  £^ 

st-« 

0&: 

^2 

• 

•«« 

a 

0 

US 

N 

« 

•1       le 

g    recRrKKCR 

CRCRCCRS^lR 

QQ 

^^^^ 

g 

1 

^ 

2 

es 

»00-«*^OS^05-t*<0-X^ 

OiOOCpTHCOC^t-OO 
'T»<aO<Mt--<OOQOiOOO 

S      r^ 

QOcaa50500TH^(?>icc 

OOOOTHrHrHfHtliTH 

rH  ^  ^ 

.^             

pfl 

S   -3 

S 

:^     S 

c 

5S 

ja 

^ 

^ui^KitacRKRf: 

RfSft      ftltCKCRR 

's 

CQ 

1      "3 

:3 

J 

1      » 

-    1 

t*OJi-»CO^SocO«)QD 

§gKg|SfS88 

S 

C«cJ3r»<'i<'i'^kO»0»0»0 

t£)r^öio«i(NTHcbÖo 

»-<  tH  (M  CO  t^  O  O 

»^ 

tH  ©« 

576  Tollinger. 

Als  Beispiel  diene  folgende  Aufgabe:  Es  soll  1  Kilogramm 
Eis  von  0"*  C.  erzeugt  werden;  das  vorhandene  Wasser  und  Salz 
hätte  eine  Anfangstemperatur  von  lO"*  C. ;  welche  Mischung  und 
wieviel  davon  soll  verwendet  werden? 

Es  soll  also  einem  Kilogramm  Wasser  soviel  Wärme  ent- 
zogen werden,  dass  es  sich  von  -f-10**  auf  0**  abkühlt  und  femer 
die  gesammte  latente  Schmelzwärme  abgibt;  dies  sind  pr.  Gramm 
lOxl-h-80  =  90  also  per  Kilogramm  Q  =  1000x90  =  90000 
Wärmeeinheiten. 

In  Columne  6  (q)  Tabelle  I  für  die  Anfangstemperatur  der 
Materalien  von  10**  und  für  ^  =  0  finde  ich  q  =  38-9  und 
Columne  2,  p  =  0-85 

Q      90000 


q         38-9 


=  2317  Grm.  =  2-318  KUo  Salz 


p  f  =  ^  «  1-97  KUo  Wasser. 
2       i 

Im  Allgemeinen  ist  nun  Q  =  Pc{t—St\  wenn  P  das  Gewicht 
c  die  Wärmecapacität^  t  die  Anfangs-  und  ä  die  gewünschte  End- 
temperatur des  Körpers  bedeuten. 

In  der  Praxis  ist  noch  Folgendes  zu  beachten : 

1.  Der  Wasserwerth  der  Gefässe. 

2.  Kälteverluste  nach  Aussen. 

3.  Die  Lösung  der  letzten  Menge  des  Salzes  in  der  nahezu 
schon  gesättigten  Mischung  geschieht  nur  sehr  langsam, 
auch  wenn  das  Salz  fein  gepulvert  ist  und  die  Flüssigkeit 
in  Bewegung  erhalten  wird  —  was  nicht  unterlassen  werden 
darf. 

4.  Ist  die  berechnete  Endtemperatur  genau  gleich  der  gewünsch- 
ten, i9o  tritt  am  Schlüsse  der  Umstand  ein,  dass  wegen  der 
geringen  Temperaturdifferenz  des  Körpers  und  der  Kälte- 
mischung die  Wärmeleitung  nahezu  gleich  0  wird,  also  nnr 
langsam  vor  sich  geht. 

Die  Punkte  3  und  4  rathen  daher,  das  Salz  und  Wasser 
einer  etwas  tieferen  Endtemperatur  (St)  entsprechend  zu  mischen 
respective  zu  berechnen. 


V,M, 
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GRAPHISCHE  DARSTFILUNC 

der  Änderung  der  Lösungs  wärme 

in  Folge  einer  um  fC 
verschiedenen  Lösungstemperatur . 
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H. 

Was  die  ökonomischen  Verbältnisse  der  Eältemischang  aas 
galpetersanrem  Ammoniak  und  Wasser  oder  Schnee  anbelangt, 
80  handelt  es  sich  hier  —  abgesehen  von  dem  einmaligen  An- 
schaffungspreise ^  —  vor  Allem  um  die  Kosten  des  Brennmaterials 
zum  Abdampfen,  die  eben  nach  Ort  und  Umständen  verschieden 
sein  werden. 

Unangenehm  sind  hiebei  erstlich  der  Umstand,  dass  man  die 
Lösung  nicht  allzuviel  über  100^  erhitzen  darf,  wenn  man  nicht 
etwas  vom  Salze  durch  Zersetzung  verlieren  will ',  zweitens,  dass 
die  Lösung  die  Metalle  etwas  angreift  und  dadurch  nach  und 
nach  verunreinigt  wird. 

Doch  lässt  sie  sich  durch  Hinzugabe  von  etwas  Schwefel- 
ammonium und  Filtriren  leicht  wieder  reinigen. 


i  Chemisch  reines  Salz  kommt  per  Kilo  auf  circa  2  fl.  Ö.  W.,  gewöhn- 
tes ans  Fabriken  auf  circa  1  fl.  60  kr. 

^  Meinen  Beobachtungen  gemäss,  bleiben  diese  Verluste  beim  Ab- 
dampfen solange  ganz  unbedeutend,  als  die  Temperatur  der  Löbung  jene 
ihres  Siedepunktes  nie  ganz  erreicht,  und  am  Schlüsse  etwas  gereinger  bleibt 
&l8  die  Schmelztemperatur  des  trockenen  Salzes. 
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XXn.  SITZUNG  VOM  28.  OCTOBER  1875. 


Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Dr.  Heitzmann  ein- 
gesendete Abhandlung  des  Herrn  Dr.  E.  W.  Ho  eher  in  New- 
York  „Über  die  Entwicklung  der  Krebs-Elemente"  vor. 

Herr  Professor  Franz  Toula  erstattet  einen  vorläufigen 
Bericht  über  den  Verlauf  seiner  im  Auftrage  der  kaiserlichen 
Akademie  der  Wissenschaften  im  Vereine  mit  Herrn  Assistenten 
Joseph  Szombathy  unternommenen  Reisen  im  westlichen  Theile 
des  Balkan's  und  in  den  benachbarten  Gebieten  und  überreicht 
als  erste  Mittheilung  eine  „kurze  Übersicht  über  die  Reiserouten 
und  die  wichtigsten  Resultate  der  Reise". 

Herr  Prof.  Dr.  Johann  Oser  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  ein  neues  Condensationsproduct  der  Gallussäure"  von 
Prof.  Dr.  J.  Oser  und  Assistent  Gregor  Flögl. 

Herr  Prof.  Schenk  legt  eine  Abhandlung  vor:  „Über  den 
grünen  Farbstoflf  von  Bonellia  viridis^. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acadömie  Imperiale  des  Sciences  de  St.  P^tersbourg:  Me- 
moires  in  8«.  Tome  XXIV,  1*  &  2*  Partie.  Tome  XXV, 
!•  Partie.  St.  Petersburg,  1874. 

Annales  des  mines.  VII*  S^rie.  Tome  VII.  1*,  2*  &  3*  Livraison 
de  1875.  Paris;  8«. 
—  de  rObservatoire  physique  central  de  Russie,  publikes  par 
H.  Wild.  Ann^e  1873.  St.  P^tersbourg,  1875;  4». 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr. :  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  29.  Wien,  1875;  8^ 

Ateneo  Veneto:  Atti.  Serie  IL  Vol.  XI.  Punt.  4',  5'  e  6'. 
Venezia,  1874;  8«. 


579 

Beobachtungen;  Magnetische  und  meteorologische,  an  der 

k.  k.  Sternwarte  zu  Prag  im  Jahre  1874.  Prag,  1875;  4^ 
Cosmos  di  Guido  Cora.  I.  Torino,  1875;  4^ 
Gesellschaft,  Astronomische,  zu  Leipzig:  Yierteljahrsschrift. 

X.  Jahrgang,  2.  &  3.  Heft.  Leipzig,  1875;  8^. 
Gi essen,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

dem  J.  1875.  4^ 
Göttingen,    Universität:  Akademische   Gelegenheitsschriften 

aus  den  Jahren  1873/4.  8«  &  4». 
Istituto,  R.,  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti  in  Venedig: 

Atti.  Tomo  3^   Serie  4',  Disp.   10'.  1873—74.  Tomo  1% 

Ser.  5',  Disp.  1'— 7\  1874—1875.  Venezia;  8^ 
Lotos.  XXV.  Jahrgang.  Juli  u.  August  1875.  Prag;  8«. 
Nu  ovo  Cimento.  Serie  2'.  Tomo  XIII.  Marzo — Giugno   1875. 

Pisa;  8«. 
Magazijn    voor    Landbouw    en    Kruidkunde:    Derde    reeks. 

II.  deel,  4—6  aflev.  (1871—72.)  Utrecht;  8«. 
Osservatorio  del  R.  Collegio   Carlo  Alberto  in  Moncalieri, 

BuUettino  meteorologico.  Vol.  IX,  Nr.  9.  Torino,  1875;  4». 

—  Reale,  di  Brera  in  Milano:  Pubblicazioni.  Nr.  IV,  V.  1874. 
Nr.  Vni,  LS.  1875.  Milano,  Napoli,  Pisa.  4^ 

Sadcliffe  Observatory,  Oxford:  Results  of  Astronomical  and 

Meteorological  Observations  made  in  the  Year  1872.  Vol. 

XXXn.  Oxford,  1875;  8«. 
Rostock,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

den  Jahren  1873—75.  8^  4»  &  Folio. 
Societä  Toscana  di  Scienze  Naturali:  Atti.  Vol.  I.  Fase.  1  &  2. 

Pisa,  1875;  8». 
Soci6t6  Göologique  de  Belgique  in  Ltittich:  Annales.  Tome  I. 

1874.  Berlin,  Lüttich,  Paris,  1874—75;  8», 

—  des  Sciences  Naturelles  in  Neuchatel :  M^moires.  Tome  IV. 
2*  Partie.  Neuchatel,  1874;  4^ 

—  G6ologique  de  France:  Bulletin.  3*  S^rie.  Tome  II.  Nr.  7. 
1874.  Tome  IIL  Nr.  5,  6.  1875.  Paris;  8o. 

—  The  Royal  Astronomical,  of  London:   Memoirs.  Vol.  XL. 
1874-75.  London,  1874;  4«. 
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War  Department  of  the  United  States  of  North  America: 
Daily  Bulletin  of  Weather-Reports,  Signal-Service  United 
States  Army,  for  the  Month  of  December  1872  &  of  Ja» 
nuaiy  1873.  Washington,  1875;  4^. 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  43.  Wien, 
1875;  4». 
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Der  grttne  Farbstoff  von  Bonellia  viridis. 

Von  Prof.  S.  L.  Schenk  in  Wien. 

(Mit  1  Holsschnitte.) 

Durch  die  Untersuchungen  von  Schmarda*  lernlen  wir 
die  Anatomie  der  Bonellia  viridis  kennen^  und  sind  dadurch  in 
der  Lage^  Näheres  über  die  Vertheilung  des  grünen  Farbstoffes 
in  der  Haut  dieses  Thieres  zu  erfahren. 

Der  Farbstoff  ist  nach  diesen  Mittheilangen  Chlorophyll, 
wag  die  chemischen  Reactionen  feststellten;  welche  Gottlieb  mit 
dem  alkoholischen  Extracte  desselben  machte. 

Die  in  dieser  Richtung  gemachten  Untersuchungen  lassen 
mit  den  gegenwärtig  zu  Gebote  stehenden  Hilfsmitteln  nicht 
leicht  eine  bedeutende  Erweiterung  unseres  Wissens  erwarten. 
Nur  nach  einer  Richtung  liesse  sich  noch  über  das  Verhalten 
des  Farbstoffes  Genaueres  erfahren,  wenn  wir  denselben  mit 
Hilfe  des  Spectroskopes  untersuchen.  Es  ist  dies  eine  Unter- 
suchungsmethode, welche  meines  Wissens  für  den  grünen  Farb- 
stoff der  Bonellia  viridis  nicht  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

Bringt  man  das  alkoholische  Extract  des  grünen  Farbstoffes, 
welches  dichromatisch*  ist,  vor  dem  Spalte  eines  Spectral- 
apparates,  so  erhält  man  allsogleich  vier  Absorptionsbänder  im 
Spectrum  K 


t  Schmarda,  Zur  Naturgeschichte  der  Adria.  Denkschriften  der 
kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Mathem.-naturw.  Cl.  IV.  Bd.  1852. 

s  Nach  der  Bezeichnung  Gottlicb's  ist  derselbe  bei  auffallendem 
Lichte  blutroth  und  im  durchfallenden  Lichte  braungrün.  —  Siehe 
Schmarda  1.  c. 

'  Das  Material  zu  diesen  Untersuchungen  verschaffte  ich  mir  in  der 
Gegend  von  Finme,  an  der  Strecke  bis  Buccnri. 
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von  dem  früher  geschilderten.  Zunächst  beobachtet  man,  dass 
die  Absorption  des  violetten  Theiles  des  Spectrums  bedeutend 
geringer  ist  als  im  unveränderten  alkoholischen  Extracte,  femer 
sind  bis  auf  das  Absorbtionsband  I  sämmtliche  Absorptions- 
streifen aus  dem  Spectrum  geschwunden. 

Dieser  Streifen  blieb  bezüglich  seines  Baues  unverändert, 
nur  liegt  er  mehr  im  Orange  und  absorbirt  zum  grössten  Theile 
diesen  Abschnitt  des  Spectrums. 

Der  Zusatz  einer  organischen  Säure  bewirkt  keine  bemer- 
kenswerthe  Veränderung.  Die  Flüssigkeit  behält  ihre  Farbe  so- 
wohl bei  auffallendem  als  auch  bei  durchfallendem  Lichte.  Mit 
dem  Spectralapparate  untersucht,  bekommt  man  ein  Spectrum, 
welches  dieselben  Absorbtionsbänder  wie  die  unveränderte  Lö- 
sung zeigt. 

Durch  Alkalien  erhält  man  eine  Trübung  in  der  Lösung, 
welche  das  Filtrat  nahezu  farblos  macht. 

Das  Absorptionsband  I  in  C  ist  mehreren  grünen  Farbstoffen 
gemeinsam.  Nur  zeigt  es  bezüglich  seiner  Lage  manche  Varia- 
tionen, die  darin  bestehen,  dass  dieses  Band  zuweilen  mehr 
nach  der  einen  oder  der  andern  Seite  der  Fraunhofer'schen 
Linie  C  liegt,  oder  er  bedeckt  dieselbe  und  ragt  mit  einem 
Theile  nach  der  einen  und  mit  einem  Theile  nach  der  andern 
Seite  derselben. 

So  sieht  man  nach  der  Abbildung  von  Dal  ton*  vor  der 
Linie  C  ein  Absorptionsband,  wenn  man  eine  grün  gefärbte  Galle 
spectroskopisch  untersucht. 

Ferner  beobachtet  man  im  Spectrum  von  den  alkoholischen 
Lösungen  von  Chlorophyll  ein  Absorptionsband  (Kraus*),  wel- 
ches constant  vor  der  Linie  C  liegt  und  nahezu  den  ganzen 
Zwischenraum  zwischen  B  und  C  einnimmt  und  genau  mit  dem 
Bande  der  grün  gefUrbten  Galle  zusammeniUllt.  Im  alkoholischen, 
ätherischen  oder  wässerigen  Extracte  vom  gi'ünen  Farbstoffe  der 
BoHellia  viridis  liegt  gleichfalls  ein  Absorptionsband  an   der 


i  On  the  spectrum  of  Bile.  By  John  Dalton,  Prof.  of  Physiology 
(New-York  medic.  Journal  1874). 

«  Zur  Kenntniss  des  Chlorophyll-Farbstoffes  und  einer  Verwandten, 
von  Dr.  Gregor  Kraus,  Stuttgart  1872. 
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Fraunhofer'schen  Linie  Cund  bedeckt  dieselbe.  Dieses  Band 
reicht  aber  mehr  in  den  Theil  des  Spectrum  zwischen  C  und  D. 
Die  Intensität  der  Absorption  fUr  das  Absorptionsband  I  ist 
entsprechend  den  benützten  Concentrationen  fUr  die  drei  unter- 
suchten Flüssigkeiten  gleich.  —  Die  übrigen  Absorptionsstreifen 
des  fone/Zia-Extractes  zeigen  mit  den  beiden  erwähnten  grünen 
Farbstoffen  weniger  Übereinstimmung  als  der  erste. 

Zum  Schlüsse  bin  ich  durch  die  Güte  des  Herrn  Professor 
Schmarda  in  der  angenehmen  Lage,  mittheilen  zu  können, 
dass  das  alkoholische  Extract  des  Farbstoffes  von  BoneUia^  wel- 
ches in  der  Sammlung  des  Prof.  Schmarda  seit  25  Jahren 
sich  befand,  ein  verschiedenes  Spectrnm  gibt,  als  das  oben  ge- 
schilderte von  frischem  Extracte.  Die  Absorptionsstreifen  sind 
bis  auf  den  einen  im  Roth  gänzlich  geschwunden.  Dieses  Ab- 
sorptionsband liegt  nahezu  genau  an  der  Stelle,  an  welcher  man 
es  beobachtet,  wenn  die  alkoholische  Lösung  mit  einer  Spur  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  versetzt  wird.  Es 
scheint,  dass  das  Extract  durch  langes  Aufbewahren  mit  Rück- 
sicht auf  das  spectroskopische  Verhalten  ähnlich  verändert  wird, 
als  dies  plötzlich  durch  eine  Spur  einer  anorganischen  Säure 
geschieht. 

Die  zum  Schlüsse  gemachte  Angabe  bezieht  sich  sowohl  auf 
ein  Extract,  welches  im  Dunkeln  war,  als  auch  auf  ein  Extract, 
welches  zumeist  dem  diffusen  Lichte  ausgesetzt  war. 


Sltsb.  d.  u.athem.-natarw.  Ol.  I^XXII.  Bd.  II.  Abth  ,  38 
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Über  ein  neues  Condensationsprodukt  der  Gallussäure. 

Von  Prof.  Dr.  Johann  Oser  und  Assistent  Gregor  Flögl. 

In  einer  früheren  Arbeit  fand  der  eine  von  uns  \  dass,  wenn 
man  Gallussäure  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  übermangansaurem  Kali  titrirt,  2  Molecüle 
Gallussäure  ungefähr  3  Molecüle  Sauerstoff  verbrauchen.  E& 
schien  uns  von  Interesse,  die  dabei  auftretenden  Oxydations- 
produkte kennen  zu  lernen,  indem  uns  die  Erwartung  berechtigt 
erschien,  unter  denselben  solche  aufzufinden,  die  einen  neueu 
Übergang  von  der  Gruppe  der  aromatischen  Verbindungen  zu 
jener  der  Fettkörper  herstellen  würden.  Die  Ausführung  des 
Versuches  ergab,  dass  bei  dem  ziemlich  complicirt  verlaufenden 
Process  constant  ein  Körper  auftritt,  dessen  Eigenschaften  auf- 
forderten, denselben  zunächst  näher  zu  studiren.  —  Die  Dar- 
stellung desselben  ist  folgende : 

In  eine  concentrirte  Lösung  von  Gallussäure  in  kaltem 
Wasser  wird  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  in  kleinen 
Portionen  unter  fortwährendem  Umschütteln  eingetragen,  nach- 
dem vorher  die  entsprechende  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
zugefügt  wurde.  Man  lässt  dabei  ungefähr  gleiche  Gewichts- 
theile  Gallussäure  und  übermangansaures  Kali  auf  einander  ein- 
wirken. —  Die  erhaltene,  gelbroth  gefärbte  Flüssigkeit  wird  mit 
Äther  ausgeschüttelt,  der  Äther  im  Wasserbade  abdestillirt  und 
der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wobei  eine  gelb  gefärbte 
Substanz  ungelöst  bleibt,  welche  von  der  rothen  Lösung  durch 
Filtriren  getrennt  und  auf  dem  Filter  ausgewaschen  wird.  Die 
erhaltene  Menge  beträgt  auf  100  Grm.  Gallussäure  ungefähr 
2  Grammen. 


1  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  LXXII,  11.  Abth.  Jani-Üeft. 


über  ein  neues  Condensationsprodukt  der  Gallussäure.  587 

Behandelt  man  den  auf  dem  Filter  bleibenden  Rest  mit 
Alkohol,  so  löst  er  sich  darin  fast  vollständig  zu  einer  intensiv 
gelbroth  gefirbten  Flüssigkeit,  welche  mit  der  zweifachen  Menge 
destillirten  Wassers  versetzt,  nach  kurzer  Zeit  einen  schön  gelb 
gefärbten  flockigen  Niederschlag  gibt,  der  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  aus  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  besteht. 

Dieser  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewa- 
schen, nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  wieder  derselben  Behand- 
lung unterzogen.  Schliesslich  unter  der  Luftpumpe  und  dann  im 
Kohlensäurestrome  bis  zu  160*0.  getrocknet,  ergab  derselbe 
bei  der  Analyse,  für  aus  zwei  verschiedenen  Darstellungen  er- 
haltene Partien  (^4  und  B)  eine  Zusammensetzung,  der  am  besten 
die  Formel  0,^11^^,0^  entspricht: 

A  B 

Bei  160*  getrocknete                 ^r.  l  Nr.  2               Nr.  1. 

Substanz 0-4462  0-4466  0-4044 

Gefundene  Kohlensäure...   0-8992  0-8978  0-8168 

Gefundenes  Wasser 0-1280  0-1288  0-1142 

Daraus  ergibt  sich  die  procentische  Zusammensetzung  fUr: 


Nr.  1         Nr.  2 

Kohlenstoff 54  •  9()     54-83 

Wasserstoff 3-19       3-20 


Die  Kigenschaften  der  erhaltenen  Verbindung  sind  sehr 
bemerkenswerthe.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  die 
geringen  Mengen,  die  sich  aber  darin  auflösen,  färben  die  Flüs- 
sigkeit deutlich  gelb.  In  Alkohol  und  Äther  ist  sie  leicht  löslich. 
Bis  zu  einer  Temperatur  von  ISO'^C.  erleidet  sie  noch  keine 
Zersetzung,  in  einer  Eprouvette  stark  erhitzt,  verkohlt  sie  zum 
grössten  Theil  und  gibt  dabei  eine  geringe  Menge  eines  aus 
gelbrothen  Nadeln  bestehenden  Sublimates.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  erleidet  sie  keine  Veränderung,  löst 
sich  aber  in  concentrirter  mit  rother  Farbe  und  wird  bei  Zusatz 
von  Wasser  wieder,  anscheinend  unverändert,  gefällt. 

.38* 
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Besonders  auflFalleiid  ist  das  VeHialten  dieses  Körpers  gegen 
Ätzkali.  Gibt  man  zu  der  in  Wasser  snspendirten  Substanz  etwas 
verdünnte  Ätzkalilösung,  so  löst  sie  sich  darin  augenblicklich 
mit  schön  grüner  Farbe  auf.  Diese  grüne  Lösung  geht  rasch  in 
eine  prächtig  blaue  über,  die  aber  nicht  constant  ist,  sondern  mit 
der  Zeit  wieder  in  Gelb  tibergeht. 

Lässt  man  auf  die  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  in  Wasser 
suspendirte  gelbe  Substanz  bei  Ausschluss  von  Luft  verdünnte 
Atzkalilauge  einwirken,  so  bildet  sich  augenblicklich  eine  in- 
tensiv roth  gefärbte  Lösung,  die  auch  bei  langem  Kochen  im 
Wasserbade  ihre  Farbe  nicht  ändert.  Bricht  man  die  Köhre  auf, 
wobei  sich  gar  kein  Gasdruck  zeigt,  so  tritt  in  dem  Masse,  ak 
wieder  Luft  zutritt,  der  frühere  Farbenwechsel  von  Grün  in 
Blau  und  endlich  wieder  in  Gelb  auf.  Versetzt  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  des  gelben  Körpers  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  essigsaurem  Kali,  so  bildet  sich  dessen  Kaliumverbin- 
dung, als  ein  gelatinöser  rothbraun  gefärbter  Niederschlag,  der 
bei  Luftabschluss  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet,  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  löst,  die 
sich  auch  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  ändert.  Setzt  man  zu 
dieser  gelben  Lösung  wieder  einen  Tropfen  verdünnter  Atzkali- 
lauge, so  tritt  wieder  der  oben  beschriebene  Farbenwechsel  auf. 
Es  ergibt  sich  daraus,  dass  die  auf  Oxydation  beruhende  Farben- 
änderung nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Atzkali  stattfindet.  — 
Eine  Probe  der  gelben  Verbindung  wurde  mit  Atzkali  geschmol- 
zen und  nach  üblicher  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Ausschütteln  mit  Äther  eine  krystallisirende  Säure 
erhalten,  die  wegen  Mangel  an  Substanz  bis  jetzt  noch  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnte. 

Die  oben  angeführten  Eigenschaften  erinnern  in  mancher 
Weise  an  dieRufigailussäure,  und  auch  nach  obiger  Formel  steht 
unser^Körper  in  naher  Beziehung  zu  derselben: 

2  Mol.  GaUussäure  Nene  Substanz  Rufigallussäare 

^i»H,jO,o  Cj^HjoOg  Cj^HgO^ 

Demzufolge  stellt  sich  die  neue  Verbindung  dar  als  ein 
Gondensationsprodukt  der  Gallussäure,  sie  enthält  um  2  Hydro* 
xylgruppen  weniger  als  2  Molecüle  Gallussäure  und  um  2  Wasser- 


über  ein  neues  Condensationsprodukt  der  Gallussäure.  589 

fitoffatome  mehr  als  RufigaUusBäure.  Man  kann  sie  hiernach  als 
eine  Hydrorufigallnssänre  betrachten,  und  lassen  sich  die  Bezie- 
hungen dieser  drei  Substanzen  durch  folgende  Formeln  aus- 
drttcken,  in  denen  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  eine  will- 
kürlich angenommene  ist: 

I 

2  Mol.  Gallussäure 


c>CO:OH  HOiOC(c 


H  M 


U 
Neue  Verbindung 


OH  OH 
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Damit  soll  aber  nicht  gesagt  sein,  dass  der  Übergang  von  I 
in  II  ein  directer  ist. 

Nach  dieser  Auffassung  dürften  unsere  neue  Verbindung 
und  die  Bufigallussäure  durch  Oxydation  respective  RednetioD 
aus  einander  erhalten  werden  können.  Unsere  Substanz  erinnert 
theils  durch  ihre  Farbenreactionen,  theils  durch  die  Art  ihrer 
Bildung  an  jene  Verbindungen,  die  von  Baeyer  *  entdeckt  und 
als  Phtal^ine  bezeichnet  wurden,  andererseits  an  das  Pheno- 
Chinon  von  Wichelhans*  und  das  Purpuro  -  Grallin  von 
Wichelhaus  und  Girard^ 

Die  genannten  Forscher  haben  am  entsprechenden  Orte 
darauf  hingewiesen,  dass  auch  manche  in  den  Pflanzen  vorkom- 
mende Farbstoffe  und  deren  Wechsel  mit  der  Bildung  solcher 
Verbindungen  im  Zusammenhange  stehen  mögen.  Dasselbe  lässt 
sich  auch  hier  bemerken,  da  die  Gallussäure  eine  in  den  Pflan- 
zen so  verbreitete  Substanz  ist  und  es  nur  einer  Oxydation  der- 
selben bedarf,  um  unseren  in  alkalischen  Lösungen  so  begierig 
Sauerstoff  absorbirenden  und  dabei  in  seiner  Farbe  so  leicht  ver- 
änderlichen Körper  heiTorzurufen. 

Der  Zweck  unserer  vorläufigen  Mittheilung  ist,  uns  das  wei- 
tere Studium  dieses  Körpers,  sowie  jenes  der  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kalis  auf  der  Gallussäure  ähnliche  aroma- 
tische Säuren,  vorzubehalten. 


1  Bericht  d.  deutsch,  ehem.  GeseUschaft.  Bd.  4,  p.  457  a.  662. 

*         r,  n  n  n  »  Bd.  5,  p.  248. 

»       .        »        n  »  »  Bd.  5,  p.  846. 


Um  den  raschen  Fortschritten  der  medicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Pnblicmn  Rechnung  zu 
tragen^  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  187i*  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtlieilimgen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können : 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 
n.  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 
III.  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus   dem  Gebiete   der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 
Von  der  I.  und  II.  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  in.  3 — 4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sämmtlicher  drei  Abthei- 
lungen beträgt  1:4  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrucke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  G  e  r  ol  d's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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MATflEMATISCH-NATORWISSENSCUAFTLICflE  CIASSE. 

LXXII.  BAND.    IV.  und  V.  HEFT. 
Jahrgang  1876.  —  November  und  December. 

(Mit  6  Tafeln.) 

ZWEITE   ABTHEILÜNQ. 

Rnthftit  die  Abh»ndlun(;en  aiia  dem  Gebiete  der  Mnthematik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 
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INHALT 

lies  4.  umi  5.  Heues  (November  nnd  December  1875)  des  72.  Bandes,  fl.  Abth.  der 
Sitzungsberichte  der  mathera.-naturw.  Classe. 

Seit« 

XXIII.  Sitajungr  vom  11.  November  1875:  Übersicht 593 

XXIV.  Sitzung:  vom  18.  November  1875:  Übersicht r»95 

Liebermann ,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll,  den  Hlumen- 

farbstoflf  nnd  deren  Beziehungen  zum  Blutfarbstoff.  (Mit 

1  Tafel.)  lPreis:3r)kr.  =  70  Pfg.] 599 

XXy.  Sitzung  vom  25.  November  1875:  Übersicht 019 

Winckler,  Über  angenäherte  Bestimmungen.  [Preis:  30  kr.  = 

.60  Pfg.] 623 

Hämmert,  Kleinere  Mittheilungen  aus  dem  physikaliechen  La- 
boratorium der  Uülversität  Innsbruck:  I.  Über  die  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  des  sechsfach  gewässer- 
ten Chlorcalciums  und  die  Existenz  eines  bis  jetzt  un- 
bekannten krystallisirten  Hydrates  mit  4  MoleciUen 
Wasser.  [Preis:  5  kr.  =  10  Pfg.] 667 

r.  Trenitnaglia,  Kleinere  Mittheilungen  aus  dem  physikalischen 
Laboratorium  der  Universität  Innsbruck :  11.  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes,  der  Wärmecapacität  und  latenten 
Schmelzwärme  des  unter  schwefligsauren  Natrons.  [Preis: 
10  kr.  =  20  Pfg.j 669 

Exner,  Über  Interferenzstreifen,  welche  durch  zwei  getrübte 

Flächen  erzeugt  werden.  [Preis :  10  kr.  =  20  Pfg.]     .    .    675 
XXYI.  Sitzung  vom  9.  December  1875:  Übersicht  .' 683 

Weyr,  Über  die  Abbildung  einer  rationalen  Raumcurve  vierter 

Ordnung  auf  einen  Kegelschnitt.  [Preis :  20  kr.  =  40  Pf^'.]  686 

Pfaundler,  Über  das  Wachsen  und  Abnehmen  der  Krystalle  in 
ihrer  eigenen  Lösung  und  in  der  Lösung  isomorpher 
Salze.    [Preis:  5  kr.  =  10  Pfg.] 707 

(jäniner.  Über  die  Benützung  der  Sonnenwärme  zu  Heizeffekten 
durch  einen  neuen  Planspiegel-Reflector.  (Mit  1  Tafel.) 

[Preis:  30  kr.  =  60  Pfg.] 713 

XXYII.  Sitzung  vom  16.  December  1875:  Übersicht 726 

Pfaundler,  Über  Differential-Luftthermometer.  (Mit  2  Tafeln.) 

[Preis:  60  kr.  =  1  RMk:  20  Pfg.] 729 

Obernißyer,  Über  das  Abfliessen  ^geschichteten,  plastischen 
Thones  an  eindringenden  Körpern.  (Mit  2  Tafeln  )  [Preis: 

50  kr.  =  1  RMk.] 749 

XXVIII.  Sitzung  Vom  30.  December  1875 :  Übersicht 756 

Bt'ckerhinn,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Nitroglycerins  und  der 
wichtigsten  Nitroglycerinpräparate.  [Preis:  15  kr.  = 
30  Pfg.) 759 

Jelinck,  Über  die  Constanten  der  Aneroide  und  über  Aneroide 

mitHöhenscalen.  [Preis:  40kr.  =  80Pfg.] 771 

Preis  des  ganzen  Heftes:  2  fl.  20  kr.  =  4  RMk.  40  Pfg. 
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XXni.  SITZUNG  VOM  11.  NOVEMBER  1875. 


Der  Secretär  legt  zwei  von  Herrn  Carl  Grobben  ein- 
gesendete Abhandlungen  vor,  1.  „Über  bläschenföi-mige  Sinnes- 
organe und  eine  eigenthUmliche  Herzbildnng  der  Larve  von 
Piychoptera  coniaminata  L."  2.  „Arbeiten  ans  dem  zoologisch- 
vergleichend-anatomischen  Institute  der  Universität  Wien.  IL 
Über  Podocoryne  cariiea  Sars." 

Herr  Professor  C.  Toi  dt  legt  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Frosektor  Dr.  E.  Znckerkandl  verfasste  Abhand- 
lung vor,  betitelt:  „Über  die  Form-  und  Textur- Veränderungen 
der  menschlichen  Leber  während  des  Wachsthums". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

American  Chemist.  Vol.  V.  Nr.  12.  Vol.  VL  Nr.  1  &  2.  New 
York,  1875;  4^ 

Beobachtungen,  Schweizer.  Meteorologische.  October  —  De- 
cember  1873;  Januar— Juni  1874.  Zürich;  4^ 

Bericht  des  k.  k.  Krankenhauses  Wieden  vom  Solarjahre 
1874.  Wien,  1875;  8^ 

Billroth,  Th.,  Über  das  Lehren  und  Lernen  der  medicinischen 
Wissenschaften  an  den  Universitäten  der  Deutschen  Nation 
nebst  allgemeinen  Bemerkungen  Über  Universitäten.  Eine 
culturhistorische  Studie.  Wien,  1876;  8^ 

Braun,  G.,  La  bella  Scheria  ossia  la  terra  de'  Feaci.  Trieste, 
1875;  8<>.  (Mit  2  Karten.) 

Freiburg  i.  Br.,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschrif- 
ten aus  den  Jahren  1874/75.  8«  &  A^. 

Gesellschaft,  Deutsche,  für  Natur-  und  Völkerkunde  Ost- 
asiens: Mittheilungen.  7.  Heft.  Juni  1875.  Yokohama;  4^ 

39* 
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Gesellschaft  der  ]^ünste  und  Wissenschaften ,  Provihcial 
Utrecht'sche :  Verslag.  1873.  Utrecht;  8^.  —  Aanteekenin- 
gen.  1873.  Utrecht;  8®.  —  S.  Müller,  Geschiedenis  der 
Noordsche  Compagnie.  Utrecht,  1874;  8^  —  J.  0.  G. 
Hoot,  De  vita  et  scriptis  Petri  Wesselingii.  Trajecti  ad 
Rhenum,  1874;  8^ 

Miller-Hauen fels,  Albert,  v..  Die  Gesetze  der  Kometen,  ab- 
geleitet aus  dem  Gravitations-Gesetze.  Graz,  1875;  8®. 

Reichs forstverein,  österr.:  Österr.  Monatsschrift  für  Forst- 
wesen. XXV.  Band.  1876.  August-  und  September-Heft. 
Wien,  1875;  8«*. 

Scacchi,  A.,  Contribuzioni  mineralogiche  per  servire  alla  storia 
deir  Vesuviano  del  mese  di  Aprile  1872.  Napoli,  1874;  4». 

Society,  The  Literary  and  Philosopbical,  of  Manchester:  Me- 
moirs.  Third  Series.  Vol.  IV.  London  &  Paris,  1871 ;  8«.  — 
Proceedings.  Vol.  VHI— XII.  Manchester,  1869—1873;  8«. 

Studenten-Kalender,  Fromme's  Österreichischer,  für  das 
Studienjahr  1876.  XII.  Jahrgang.  Wien;  12«. 

Verein  der  Wiener  Handels- Akademie:  Dritter  Jahresbericht 
1875.  Wien,  1875;  8«. 
—  für  Landeskunde  von  Niederösterreich :  Blätter.  VHL  Jahr- 
gang. 1874.  Wien;  8^   —   Topographie  von  Nieder- Öster- 
reich. 8.  Heft.  Wien,  1875;  4^ 

Vierte Ijahresschrift,  österr.,  für  wissenschaftliche Veterinär- 
knnde.  XLIV.  Band,  1.  Heft.  (Jahrg.  1875.  ffl.)  Wien, 
1875;  8^ 

Verb  eck,  R.  D.  M.  und  Böttger,  0.,  Die  Eocänformation  von 
Borneo  und  ihre  Versteinerungen.  1.  Theil.  Kassel,  1875;  4^ 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  44—45. 
Wien,  1875;  4». 

Zürich,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsscbriften  ans 
den  Jahren  1874—1875.  4«  &  8^ 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  18.  NOVEMBER  1875. 


Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  mit  Note  vom 
11.  November  die  von  der  n.-ö.  Statthalterei  eingesendeten  gra- 
phischen Darstellungen  der  im  Winter  1874/75  auf  demDonau- 
8trome  und  dem  Marehflusse  stattgefundenen  Eisverhältnisse. 

Reetor  und  Senat  der  Franz- Josephs- Universität  zu  Agram 
übersenden  die  zur  Erinnerung  an  die  Gründung  dieser  Hoch- 
schule erschienene  Festschrift  nebst  der  aus  diesem  Anlass  ge- 
prägten Medaille. 

Der  Präsident  der  Naturforscher-Gesellschaft  zu  Moskau, 
Herr  Alexander  Fischer  von  Waldheim,  dankt  mit  Schreiben 
vom  8.  November/27.  October  für  die  ihm  seitens  der  Akademie 
aus  Anlass  seines  50jährigen  Doctor-Jubiläums  telegraphisch  zu- 
gesendeten Glückwünsche. 

Herr  Dr.  Leo  Liebermann,  Privatdocent  und  suppl.  Pro- 
fessor der  med.  Chemie  in  Innsbruck,  übersendet  eine  Abhand- 
lung, betitelt:  „Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  der  Blu- 
menfarbstoffe und  deren  Beziehungen  zum  Blutfarbstoff." 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Jäger  Ritter  von  Jaxthal  legt  eine 
Abhandlung  vor:  „Ergebnisse  der  Untersuchung  mit  dem  Augen- 
spiegel unter  besonderer  Rücksicht  auf  ihren  Werth  für  die 
,  allgemeine  Pathologie". 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Budapest,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

dem  Jahre  1874/75.  8«. 
Canestrini,  Giovanni,  Le  ossa  di  Francesco  Petrarca.  Padova, 

1874;  kl.  Folio. 
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Central- Anstalt,  k.  angar.,  für  Meteorologie  und  Erdmagne- 
tismns:  Jahrbuch;  von  Guido  SchenzL  in.  Band.  Jahr- 
gang 1873.  Budapest,  1875;  4«. 

Comptes  rendus  des  s^ances  de  rAcad^mie  des  Sciences.  Tome 
LXXXI,  Nrs.  15—17.  Paris,  1875;  4«. 

Gesellschaft,  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 
Band  XVin  (neuer  Folge  VÜI),  Nr.  10.  Wien,  1875;  8^ 
-  österr.,  für  Meteorologie :  Zeitschrift.  X.  Band,  Nr.  20—21. 
Wien,  1875;  4». 

—  Deutsche  chemische,  zu  Berlin:  Berichte.  VIII.  Jahrgang, 
Nr.  15—16.  Berlin,  1875;  8». 

—  Deutsche  Geologische:  Zeitschrift.  XXVII.  Band^   2.  Heft 
Berlin,  1875;  8^ 

—  Schweizerische  Naturforschende :  Verhandlungen.  57.  Jahres- 
versammlung. Jahresbericht  1873—74.  Chur,  1875;  8^ 

—  naturforschende,  in  Bern :  Mittheilungen  aus  dem  Jahre  1874. 
Nr.  828— 873.  Bern,  1875;  8«. 

Gewerbe-Verein,  n. - ö. :  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  43—46.  Wien,  1876;  4o. 
Gründungsfeier,   Zur   100jährigen,    des  Hauses  Gerold, 
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Untersuchungen  über  das  Chlorophyll,  den  Blumenfarbstoff 
und  deren  Beziehungen  zum  Blutfarbstoff. 

Von  Br.  Leo  Liebermann, 

Privatdoeait  und  Supplent  der  med.  CA«mi«  in  Jnntbruek. 
(Mit  1  Tafel.} 


I.  ABTHEILÜNG. 

Frühere  Angaben  über   die   Darstellung,  Zusammensetzung^ 
chemische  und  optische  Eigenschaften  des  Chlorophylls. 

Die  Literatur  des  Chlorophylls  ist  zwar  ziemlicli  amfang- 
reich;  doch  nimmt  man  sich  die  Mühe,  sie  durchzusehen,  so  findet 
man  dieselbe  Unsicherheit,  dieselben  zahlreichen  Widersprüche« 
wie  sie  die  chemischen  Untersuchungen  der  thierisclien  und 
pflanzlichen  Farbstoffe  Überhaupt  bis  vor  wenigen  Jahren  aus- 
gezeichnet haben.  Es  hängt  das  mit  der  Natur  der  genannten 
Untersuchungsobjecte  zusammen ;  sie  sind  meist  ungemein  yer- 
änderlich  und  stehen  unter  Einflttssen,  die  nur  schwer  controlirt 
werden  können.  Licht  und  Luft  sind  Agentien  dieser  Art,  die 
namentlich  bei  Farbstoffen  in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Wirken 
nun  schon  diese  nachweislich  so  heftig  ein,  wie  vorsichtig  muss 
der  Chemiker  seine  kräftigen  Agentien  anwenden?! 

Zur  Feststellung  der  Art  der  Einwirkung  der  Agentien  fehlte 
es  an  einem  leitenden  Princip,  an  einem  allzeit  sicheren  Indica- 
tor  fUr  die  entstandenen  Veränderungen,  und  daher  die  zahlrei- 
chen so  verschiedenen  Angaben  über  die  Eigenschaften  des 
Chlorophylls. 

Ein  Vertrauen  verdienender  Führer  bei  solchen  Untersuchun- 
gen ist  der  Spectralapparat,  wie  ich  das  in  dieser  Abhandlung 
zu  zeigen  versuchen  werde. 


600  Liebermann. 

Vorerst  will  ich  das  Wichtigste  von  dem,  was  ich  über 
Chlorophyll  in  der  Literatur  vorfand,  zurOrientirung  kurz  wieder- 
geben. 


Ältere  Chemiker  hielten  das  Chlorophyll  für  einen  einfachen 
Körper;  so  Pelletier,  von  dem  auch  der  Name  „Clorophyll" 
herstammt  und  Preis ser^;  Letzterer  gibt  an,  dass  es  sich 
gelegentlich  wahrscheinlich  in  das  Xanthophyll  von  Berzelius 
verwandle.  Berzelius  hält  das  Chlorophyll  fllr  eine  Substanz, 
die  durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert  wird,  sondern  mit 
ihnen  Verbindungen  eingeht.  Er  unterscheidet  drei  Modificationen 
desselben : 

1.  Das  BlattgrUn  von  der  Farlie  frischer  Blätter. 

2.  Blattgrün  von  der  Farbe  trockener  Blätter. 

3.  Eine  Modification,  die  gleichsam  als  Nebenproduct  bei  der 
Bereitung  der  zweiten  Modification  als  ein  in  Salzsäure 
unlöslicher  schwarzer  Körper  abfällt  (Gmelin,  4.  Aufl. 
4.  Bd.  IL  Abth.  pg.  1432). 

Verdeil'  hält  das  Chlorophyll  für  eine  Verbindung  eines 
dem  Blutfarbstoff  ähnlichen  Körpers  (da  er  viel  Eisen  in  ihm 
fand)  mit  einem  krystallisirharen  Fett.  Verdeil  stellt  das 
Chlorophyll  dar,  indem  er  den  alkalischen  Auszug  frischer  Blätter 
mit  wenig  Kalkmilch  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure 
und  Äther  behandelt.  Der  letztere  lässt  beim  Verdunsten  das 
Chlorophyll  zurück,  ßisler'  glaubt  die  grüne  Farbe  des 
Chlorophylls  von  einer  Oxydation  des  in  der  Pflanze  vorhandenen 
Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  ableiten  zu  müssen. 

Sachs^  hat  auf  Grund  mikrochemischer  Reactionen  die  An- 
sicht ausgesprochen,  das  Chlorophyll  entstehe  aus  einem  in  der 
Pflanze  vorhandenen  farblosen  Chromogen,  dem  Leukopbyll, 
durch  Berührung  mit  Sauerstoff  im  Status  nascensy  oder  mit  Ozon. 
Das  Leukophyll  zeigt  nach  Sachs  gewisse  Übereinstimmung  mit 


1  Pharraac.  Centralblatt.  1844,  p.  393. 
«  Pharmac.  Centralblatt.  1852.  p.  138. 
»  Gmelin,  4.  Aufl.,  4.  Bd. 
*  Pharmac.  Centralblatt.  1859,  Nr.  10. 
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Isatio.     Das  Leukophyll  wird  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  grün,  das  Isatin  blau.     (Dies  die  Uebereinstim- 

DQLUng.) 

Hlasiwetz^  glaubt  gleichfalls^  das  Chlorophyll  entstehe 
ans  einer  ungefärbten  Masse  und  sei  yielleicht  ein  durch  Eisen 
gefSrbtes  Quercetin. 

Pfaundler*  fand  jedoeh,  dass  sich  eine  mit  alkoholischer 
Eisenchloridlösung  grün  geftrbte  Quercetinlösung  vom  Chloro- 
phyll verschieden  verhalte.  In  derselben  Abhandlung  gibt 
Pfaundler  eine  Methode  an,  Chlorophyll  darzustellen.  Gras 
wird  zerstampft,  ausgepresst  und  der  Saft  zum  Sieden  erhitzt. 
Es  bilden  sich  Eiweissgerinnsel,  die  die  Chlorophyllkörner  ein- 
sehliessen.  Diese  Gerinnsel  werden  mit  Alkohol  ausgezogen, 
der  Alkohol  abdestillirt  und  die  ganze  Masse  mit  siedendem 
Wasser  angerührt  und  stehen  gelassen.  Der  dunkle  Bodensatz, 
der  hiebei  zurückbleibt,  wird  in  Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  die 
smaragdgrüne  Lösung  mit  heissem  Wasser  gefällt.  Nach 
Pfaundler  ist  das  Chlorophyll  ein  dunkelblaues  Pulver,  in 
Salzsäure,  Kali,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Pfaundler  analysirte  das  so  erhaltene  Chlorophyll  und 
fand  ausser  0'037«/o  N  im  Mittel  aus  zwei  gut  stimmenden 
Analysen : 

C=60-84o/o,  Ä  =  6-38o/o,  0  =  32-78o/o 
und  eisenhaltige  Asche. 

Nach  Morot^  hat  das  Chlorophyll  die  Zusammensetzung: 
eis  JV»,o  03=  C=  69-23,  Ä«=6-40,  JV=8-97,  O=15-387o. 
Es  ist  nach  ihm  von  einem  Fett  begleitet,  aus  dem  es  sich  auch 
bilden  soll. 

E.  Fr  emy*  unterscheidet  drei,  oder  eigentlich  zwei  Arten 
von  Blattfarbstoff: 

1.  einen  gelben,  in  Aether  löslichen  Körper,  das  Phyllo- 
xanthin, 

2.  einen  blauen,  Phyllocyanin, 


«  Wiener  Sitzungsberichte,  XXXVI.  Bd. 
«  Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie  115,  37. 
»  Gmelin,  4.  Aufl.,  4.  Bd.,  2.  Abthlg.,  S.  1431. 
*  Chem.  Centralblatt  1860,  p.  254. 
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3.  einen  anderen  gelben,  der  aas  dem  Pbyllocyanin  ent- 
steht nnd  wieder  in  diesen  verwandelt  werden  kann. 

Fremy  stellt  diese  Farbstoffe  nach  zwei  Methoden  dar. 

1.  Ein  alkoholischer  Auszug  von  Chlorophyll  wird  mit  Thon- 
erdehydrat  und  wenig  Wasser  versetzt;  es  bildet  sich  ein  gelber 
Niederschlag.  Dieser  gelbe  Körper  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
behandelt,  wird  wieder  grün.  Das  Filtrat  vom  gelben  Nieder- 
schlag, mit  Salzsäure  und  Aether  geschüttelt,  gibt  an  letzteren 
einen  gelben,  an  Salzsäure  einen  blauen  Körper  ab.  Beide 
Flüssigkeiten  mit  Hilfe  von  Alkohol  gemischt,  geben  wieder 
grttn. 

2.  Die  Trennung  in  den  gelben  und  blauen  Körper  geht 
nach  Fremy  einfacher  von  Statten,  wenn  man  durch  Alkohol 
ausgezogenes  Chlorophyll  mit  2  Theilen  Äther  und  1  Theil  Salz- 
säure schüttelt.    Letztere  soll  blau,  der  Aether  gelb  werden. 

In  einer  späteren  Mittheilung  gibt  Fremy  ^  an,  dass  ausser 
dem  gelben  Körper  (Phylloxanthin)  noch  ein  anderer  s  an  re- 
artige r  Körper  isolirt  werden  kann,  —  die  Phyllocyaninsäure 
—  wenn  man  durch  Thonerde  gereinigtes  Chlorophyll  mit  Baryt- 
hydrat kocht. 

Die  Angaben  von  Fremy  —  mit  Ausnahme  derjenigen 
über  die  Phyllocyaninsäure,  die  später  erschien  —  wurden  von 
Kromay er' geprüft  und  bestätigt.  Doch  hat  K.  auch  eigene 
Untersuchungen  mitgetheilt.  Er  stellt  Chlorophyll  auf  folgende 
Weise  dar:  junge  Weizenblätter  wurden  im  steinernen  Mörser 
zerquetscht,  und  aus  der  zerstampften  Masse  der  Saft  ausgepresst. 
Er  wurde  mit  wenig  Alkohol  versetzt  und  im  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  vollständige  Coagulation  eingetreten  war.  Das  Coa- 
gulum  schloss  alles  Chlorophyll  in  sich  ein.  Es  wurde  von  der 
gelbbräunlich  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt,  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Von  der  grünen 
Lösung  wurde  der  Äther  abdestillirt,  der  dunkelgrüne  Rückstand 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  das  zurückbleibende 
Chlorophyll  zur  Spaltung  verwendet. 


i  Chem.  Centralblatt  1865,  p.  64.. 

<  Chem.  Centralblatt  1861,  p.  393,  auch  Arch.  d.PhHrmacie^Bd.CLYI, 
8. 164. 
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Eromayer  fand,  dass  sich  das  BlattgrUn  in  einen  blauen 
und  gelben  Farbstoff  spalten  lässt,  wenn  man  es  mit  weingeistiger 
Kalilösung  koebt.  Wenn  man  die  so  behandelte  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  neutralisirt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  und 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  schön  blau  mit  kupferrothem  Schim- 
mer. Den  gelben  Niederschlag  betrachtet  Eromayer  als  einen 
säureartigen  Bestandtheil  des  Chlorophylls,  derselbe  ist  nach 
seiner  Angabe  wachsartig.  Den  basischen  Bestandtheil  bildet 
nach  ihm  der  blaue  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe 
löst  und  mit  Salpetersäure  erhitzt,  grfln,  orange  und  gelb  wird. 
Seine  Zusammensetzung: 

C=50-963,  Ä  =  8-518,  ^=7-009,  0  =  33-5107^. 
Nach  6.  6.  Stokes^  besteht  das  Chlorophyll  der  Land- 
pflanzen aus  zwei  gelben  und  zwei  grünen  Farbstoffen.  Alle 
sind  in  denselben  Lösungsmitteln  löslich  und  werden  leicht 
durch  Säuren  oder  saure  Salze  zersetzt.  E.  Filhol«  unter- 
scheidet auch  vier  Substanzen,  aus  denen  das  Chlorophyll  be- 
stehen soll: 

1.  eine  braune,  feste,  in  Alkohol  unlösliche, 

2.  eine  gelbe,  in  Alkohol  lösliche, 

3.  eine  blaue, 

4.  noch  eine  gelbe. 

Sie  entstehen  sämmtlich  durch  Spaltung  des  Chlorophylls 
mit  Säuren.  Filhol  macht  jedoch  selbst  die  Bemerkung,  dass 
bei  Einwirkung  von  Säuren  Eörper  entstehen,  die  nicht  als 
solche  in  der  Pflanze  vorhanden  waren  ^  Die  neueren  Unter- 
suchungen von  Filhol*  scheinen  mir  wenig  Werth  zu  besitzen; 
sie  verwirren  nur  seine  und  die  früheren  Angaben  Anderer. 

F.  Rochleder^  hat  Untersuchungen  über  die  Bestandtheile 
eines  wässerigen  Auszuges  (Abpressung)   der  Rosskastanien- 


1  Chem.  Centralblatt  1865,  p.  64. 

*  Chem.  Centralblatt  1865,  p.  972. 

*  Ich  bin  überzeugt,  dass  diese  Meinung  richtig  ist.  Auch  der  blaue 
Farbstoff  von  F rem y  undKromayer  war  nicht  als  solcher  im  unzer- 
setzten  Chlorophyll. 

«  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  1868,  p.  569. 
»  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  1868,  p.  728. 


604  L  ieb  ermann. 

blätter  mitgetheilt  Er  gibt  an,  dass  dieder  Saft  an  Älkobo 
mehrere  Bestandtheile  abgibt.  Zunächst  einen  salbenartigen 
Körper,  der  ans  Fett,  Wachs  nnd  Chlorophyll  besteht.  (Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  ähnliche  Körper  [Fett,  Wachs]  oder  deren 
Zersetzungsprodncte  von  früheren  Forschem  als  Bestandtheile 
des  Chlorophylls  selbst  angesehen  wurden,  nnd  die  verschiedenen 
Angaben  Über  die  Bestandtheile  des  Chlorophylls  rühren  zam 
grossen  Theil  wohl  auch  daher.) 

Hartsen^  wendet  zur  Extraction  der  frischen  Blätter 
Benzin  an,  und  beschreibt  einen  krystallisirbaren  Körper,  das 
Chrysophyll,  das  das  ChlorophylJ  begleitet.  Auch  ein  Helano- 
phyll  gibt  er  an,  gefunden  zu  haben. 

H.  C.  Sorby,  dessen  Arbeit:  „On  comparative  vegetable 
chromatology**  mir  nur  im  deutschen  Auszug  von  Alfred 
Burgerstein>  bekannt  ist,  tbeilt  die  pflanzlichen  Farbstoffe  in 
Gruppen  ein.  Die  erste  dieser  Gruppen  ist  die  Chlorophyll- 
gruppe; diese  besteht  nach  S.  ans  drei  verschiedenen  Farbstoffen : 
1.  dem  blauen  Chlorophyll,  2.  dem  gelben  Chlorophyll,  3.  dem 
Chlorofucin.  Er  hält  das  Chlorophyll  für  eine,  und  zwar  im 
relativen  Mengenverhältniss  der  genannten  Farb- 
stoffe variable  Mischung  dieser  drei  Körper,  denen  ver- 
schiedene Absorptionsspectren  zukommen.  Es  scheint  mir  dieses 
variable  Mischungsverhältniss  nicht  sehr  wahrscheinlich,  da  ich, 
wie  ich  später  erwähnen  werde,,  bei  der  speciroskopischen 
Untersuchung  der  verschiedensten  Blätter  immer  dasselbe 
unveränderte  Chlorophyllspectrum  erhielt,  was  doch  nicht  gut 
denkbar  wäre,  wenn  einmal  die  eine,  ein  andermal  die  andere 
der  genannten  Substanzen  überwiegen  möchte.  Die  Arbeit 
befasst  sich  weiter  mit  der  eingehenden  namentlich  spectro- 
skopischen  Untersuchung  der  verschiedenen  Blumenfarbstoffe, 
ohne  jedoch  auf  deren  Beziehungen  zum  Chlorophyll  näher  ein- 
zugehen ;  doch  wird  erwähnt,  dass  in  vielen  Fällen  die  Farb- 
stoffe der  Blumenblätter  dieselben  seien  wie  diejenigen  der 
Laubblätter«. 


«  Jahresbericht  über  die  Fortschr.  d.  Chemie  1872,  p.    97. 
>  Oesterreichiscfae  botan.  Zeitschr.  1875,  Nr.  2,  3,  4. 
»  L.  c.  Nr.  3  p.  92. 


Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  etc.  605 

E.  Hagen bac hl  hat  optische  Untersuchungen  über  das 
Chlorophyll  roitgetheilt.  Nach  H.  besteht  das  Chlorophyllspec- 
trum aus  sechs  Absorptionsstreifen.  Im  Gegensatz  zu  einigen 
früheren  Beobachtern  behauptet  H.,  das  Chlorophyll  an  und  für 
sich  besitze  keine  Fluorescenz,  diese  werde  nur  durch  fremde 
Beimischungen  bedingt,  sowohl  die  grüne  als  auch  die  rothe 
Fluorescenz.  Schönn*  fand,  dass  der  alkoholische  Auszug 
grüner  Blätter  nur  drei  Absorptionsstreifen  zeigt.  Er  macht 
femer  darauf  aufmerksam,  dass  der  erste  Streifen  im  Chloro- 
phyllspectrum eigentlich  aus  zwei  Streifen  bestehe,  denn  er  lässt 
in  der  Mitte  etwas  Roth  durch.  Schönn  gibt  auch  an,  dass 
Alkohol- Veilchen-,  und  HyacinthenauszUge  drei  Streifen  geben, 
die  etwas  nach  rechts  von  denen  des  Chlorophylls  liegen. 

E.  Gerland  und  N.  W.  P.  Rauwenhoff»  konnten  die 
Duplicität  des  ersten  Streifens  auch  constatiren.  Auch  diese 
Forscher  geben  Spectren  des  Chlorophylls,  des  Phyllocyanins 
und  Phylloxanthins.  Das  Spectrum  des  frischen  Chlorophylls 
besteht  nach  diesen  aus  fünf  Streifen,  wenn  ich  anders  die  in 
Curven  ausgedrückten  Absorptionsverhältnisse  richtig  aufgefasst 
habe.  Phyllocianin  und  Phylloxanthin  sind  nicht  Bestandtheile 
des  Chlorophylls,  wie  Fremy  meint,  sondern  sind  nur  wenig 
Qiodificirtes  Chlorophyll. 

Timiraesef*  fand,  dass  das  Absorptionsspectrum  frischer 
Chlorophyllkörner  identisch  ist  mit  dem  der  Lösung.  J.  Ghau- 
tard»  constatirt,  dass  die  aus  verschiedenen  Pflanzen  und 
Pflanzentheilen  bereiteten  Chloropbyllauszttge  dieselben  Spectral- 
erscheinungen zeigen.  Weitergibt  Chautard«  an,  dass  sich  der 
erste  Streifen  des  Chlorophylls  durch  Zusatz  von  Alkalien  in 
zwei  Streifen  spaltet.  Das  Chlorophyll  existirt  nach  Ch.  in  drei 
Zuständen : 

1 .  dasjenige  der  jungen  Blätter  zeigt  die  charakteristischen 
Streifen  erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure. 


t  Poggendorff,  Annalen,  141,  p.  245. 
a  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie,  IX,  p.  327. 
»  Poggendorff,  Annalen,  143,  p.  231. 

*  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellech.  Berlin  1872,  328. 

*  Jahresbericht  über  Fortschr.  d.  Chemie  1872,  p.  136. 

*  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1873,  p.  1265. 
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2.  Das  Spectrum  der  auBgewachsenen  Blätter  zeigt  nach 
Zaaatz  von  Salzsäure  ein  besonderes  System  von  Streifen  (?). 

3.  Das  Spectrum  der  abgestorbenen  Blätter  bietet  diese 
Streifen  schon  ohne  Zusatz  von  Salzsäure. 

Gh.  erwähnt  femer,  das  Chlorophyll  sei  beständiger,  als 
gewöhnlich  geglaubt  wird;  es  widerstehe  der  Einwirkung  des 
JodS;  der  Säuren,  Alkalien  und  der  Verdauung  und  behält  seine 
Spectral- Eigenschaften. 

Auch  über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chlorophyll  sind 
Untersuchungen  mitgetheilt  worden;  so  von  A.  Cossai,  der 
fand,  dass  das  Chlorophyll  bei  halbstündiger  Beleuchtung  mit 
Magnesiumlicht  vollständig  entfärbt  wird,  und  von  J.  Wiesner 
über  die  bei  der  Zerlegung  des  Chlorophylls  wirksamen  Strah- 
len. Doch  will  ich  auf  diese  Abhandlungen  nicht  näher  eingeben, 
da  sie  für  mich  nur  von  geringem  Interesse  sind. 


Vermuthungen,  betreffend  die  Verwandtschaft  des  Chloro- 
phylls mit  dem  Blutfarbstoff  oder  thierischen  Farbstoffen  Ober- 
haupt, sind  auch  laut  geworden.  Schon  Verdeil  hat  ausge- 
sprochen, dass  das  Chlorophyll  dem  Blutfarbstoff  sehr  ähnlich 
sei.  M.  Schnitze'  hat  den  grünen  Farbstoff  von  Infusorien 
dem  Blattgrün  ähnlich  gefunden.  Salm-Horstmar^  leugnet 
zwar  diese  Ähnlichkeit,  doch  gibt  er  als  Unterscheidungsmittel 
Reactionen  des  Chlorophylls  an,  die  demselben  nicht  zukommen, 
wie  Unlöslichkeit  in  Kali. 

In  neuester  Zeit  hat  Pocklington*  angegeben,  die  Flü- 
geldecken der  Canthariden  enthalten  Chlorophyll.  Ich  habe  auf 
das  hin  Canthariden-Tinctur  spectroskopisch  untersucht,  und 
kann  P's.  Angabe  vollkommen  bestätigen*  Die  Canthariden- 
Tinctur  gibt  ein  schönes  Chlorophyllspectrum. 


1  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1874,  p.  358. 

»  Gmelin,  4.  Aufl.,  4.  Bd.,  2.  Abth.  1434. 

*  Pharm.  Centralblatt,  1855. 

«  Jahresbericht  über  Fortschr.  d.  reinen  Chemie  f.  1873,  p.  425. 
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Endlich  vermuthet  noch  Hör sford*  der  Bildung  des  Bln- 
menfarbstoffes  aus  Chlorophyll  auf  der  Spur  zu  sein,  und  zwar 
durch  folgende  Beobaclitung :  Wenn  man  eine  ätherische  Chloro- 
phyll-Lösung mit  Salzsäure  schüttelt,  so  färbt  sich  letztere  blau ; 
diese  Lösung  enthält  Eisen,  Kalk  und  Phosphorsäure.  Nun  hat 
H.  gezeigt,  dass  Kohlensäure,  mit  phosphorsaurem  Eisenoxydul 
in  einer  Bohre  eingeschmolzen,  allmälig  zerlegt  wird,  unter  Bil- 
dung von  Kohlenoxyd  und  einem  blau  gefilrbten  Eisensalz,  eine 
Heaetion,  die  auch  bei  Lichtabschluss  eintritt. 


Ich  habe  die  Literatur  des  Chlorophylls,  getrennt  von  meinen 
eigenen  Untersuchungen,  abgehandelt,  um  dadurch  die  Darstel- 
lung derselben  an  Deutlichkeit  gewinnen  zu  lassen.  Zudem 
habe  ich  bei  meinen  Untersuchungen  nur  selten  an  einen  früheren 
Autor  anknüpfen  können,  da,  wie  aus  Obigem  ersichtlich,  fast 
ein  jeder  der  genannten  Autoren  zu  anderen  Resultaten  gelangt 
ißt.  Dies  gilt  nicht  allein  fttr  die  Zusammensetzung  des  Chloro- 
phylls, auch  die  Angaben  über  dessen  spectroskopisches  Ver- 
halten sind  fast  durchwegs  verschieden.  Trotzdem  habe  ich  die 
Literatur  anführen  müssen,  weil  ich  erstens  ersichtlich  machen 
musste,  inwieferne  meine  Untersuchungen  von  denjenigen  frü- 
herer Forscher  abweichen,  zweitens,  weil  ich  mich  auf  manche 
Ton  mir  wiederholte  Versuche  Anderer  beziehen  musste. 


IL  ABTHEILUNG. 

Eigene  ÜnterBuchungen. 

1.    Spectroskopische   Untersuchungen   frischer 
Blätter  und  ChlorophyllauszUge.  * 

Hält  man  frische  grüne  Blätter  vor  den  Spalt  des  Spectral- 
^pparates,  so  sieht  man,  wenn  das  Blatt  nur  einigermassen  dünn 


<  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gedcllsch.,  Berlin  1873,  p.  Id9ü. 

a  Die  Grade  an  den  beigegebenen  Spectren  sind  diejenigen  des 
Apparates  mit  Ablesefemrohr  von  Steinheil  in  München.  Die  Natronlinie 
«teht  bei  mir  auf  120  (12). 

SlUb.  d.  mathem.-n«turw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  40 
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ist,  vier  prachtvolle  Absorptionsstreifen  und  Verdunklungen  in 
Roth  und  Violett.  Die  vier  Bänder  gehören  dem  Chlorophyll  an, 
und  sind  in  Nr.  1  der  beigegebenen  Spectraltafel  abgebildet. 

Auf  die  genannte  Weise  wurden  zahlreiche  Blätter  verschie- 
dener Bäume  und  Blumen  untersucht.  (Rosskastanie,  Pappel, 
Ahorn,  Akazie,  zahlreiche  grttne  Blumenblätter.)  —  Ich  habe 
dann  das  Spectrum  der  frischen  Blätter  mit  den  alkoholischen 
und  ätherischen  Auszügen  derselben  verglichen,  und  habe  ge- 
funden, dass  das  Spectrum  immer  gleich  blieb.  —  Ich  habe,  wie- 
wohl es  mir  von  vornherein  klar  war,  auf  diese  Weise  kein 
reines  Chlorophyll  zu  erhalten  (wie  ein  solches  bis  jetzt  über- 
haupt noch  schwerlich  dargestellt  wurde),  frische  Blätter  mit 
Äther  ausgezogen,  den  Äther  abdestillirt,  den  Rückstand  mit 
kaltem  Alkohol  behandelt,  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  spectro- 
skopischen  Untersuchung  verwendet.  Auch  dieses  zeigte  iinver- 
ändert  das  Spectrura  des  Chlorophylls.  —  Dieses  besteht,  wie 
schon  bemerkt,  aus  vier  Streifen. 

Der  •  erste  ist  intensiv  dunkel,  breit  und  scharf  begrenzt^ 
liegt  zwischen  101  und  106,  also  zwischen  B  und  C  und  reicht 
etwas  über  C  hinaus. 

Der  zweite  ist  gleichfalls  dunkel,  scharf,  jedoch  bedeutend 
schmäler,  reicht  von  115—117,  liegt  also  zwischen  C  und  D, 
näher  an  D. 

Der  dritte  ist  der  Schwächste,  liegt  ungefähr  auf  122,  ala 
etwas  nach  D. 

Dieser  Streifen  scheint  früheren  Forschern  entgangen  zu. 
sein. 

Der  vierte  ist  scharf,  dunkel,  breiter  als  der  zweite,  reicht 
von  129  bis  132,  liegt  also  genau  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E. 

Ausser  den  genannten  Streifen  sind  noch  Verdunklungen  in 
Violett  und  Roth  auffällig. 

Es  wurde  namentlich  von  Schönnl.  c.  angegeben,  der 
erste  Streifen  bestehe  eigentlich  aus  zwei  Streifen.  Ich  habe 
das  auch  beobachtet,  jedoch  immer  nur  unter  Umständen,  die 
eine  vorausgegangene  Spaltung,  eine  Zersetzung  des  Chloro- 
phylls wahrscheinlich  machten.  Ich  werde  später  darauf  zurück- 
kommen. 
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2.  Spectroskopische  Untersuchung  welker  Blätter 

und  deren  Auszüge. 
Welke  Blätter  geben  vor  dem  Spectralapparat  gar  keinen 
Streifen  und  auch  die  Verdunklung  des  Spectrums  ist  nicht  auf 
eine  oder  die  andere  Farbe  vorzüglich  beschränkt,  sondern  er- 
streckt sich  aufs  ganze  Spectrum,  ist  demnach  wohl  einfach  als 
Folge  der  geringeren  Lichtintensität,  hervorgebracht  durch  das 
als  Diaphragma  wirkende  Blatt,  aufzufassen.  Anders  verhalten 
sich  alkoholische  und  ätherische  Auszüge  welker  Blätter  (von 
Hippocastanus).  Diese  geben  merkwürdigerweise  deutliche 
schöne  Chlorophyllspectren.  Es  scheint  demnach  der  FarbstoflF 
welker  Blätter  kein  tiefer  verändertes  Chlorophyll  zu  sein  und 
es  erklärt  sich  die  angegebene  Erscheinung  vielleicht  dadurch, 
dass  welke  trockene  Blätter  das  Licht  schwerer  durchlassen,  als 
frische  grüne. 

3.  Andere  Eigenschaften  des  Chlorophylls  und  der 

Chlorophyll- Lösungen. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurden  frische  und  welke 
Blätter  der  Rosskastanie  und  Gras  verwendet;  ferner  das  nach 
der  im  Eingang  dieses  Abschnittes  angegebenen  Weise  gereinigte 
Chlorophyll  und  endlich  Chlorophyll,  das  nach  der  im  L  Ab- 
schnitt angeführten  Methode  von  Kromayer  dargestellt  wurde. 

Das  Chlorophyll  im  festen  Zustand '  ist  eine  gelblichgrüne 
Masse,  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  löst  sich  in  Kalilauge,  Alkohol 
und  Äther.  Die  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen,  resp. 
Auszüge  des  Chlorophylls  frischer  Blätter  sind  dunkelgrün,  der 
Meniscus  dieser  Flüssigkeiten  gelb,  sind  dichroitisch,  in  liünnen 
Schichten  grün,  in  dicken  roth.  Der  Dichroismus  tritt  noch  viel 
markanter  in  kaiischen  Lösungen  des  Chlorophylls  he  rvor.  Eine 
solche  Chlorophyll-Lösung  hat  ganz  die  Farbe  einer  kaiischen 
Hämatinlösung  und  i^t  von  einer  solchen  höchsterjs  nur  durch 
den  Spectralapparat  zu  unterscheiden.  Ich  he>"je  diese  Eigen- 
schaft des  Chlorophylls  hervor,  weil  sie  in  gerir'.htlich  chemischen 
Fällen  von  Wichtigkeit  werden  kann.  Den  D'ichroismus  hat,  wie 
ich  schon  früher  bemerkte,  auch  Pfaundl  er  beobachtet. 


1 


Wenn  ich  von  Chlorophyll  im  festen  Z  ustand  rede,  so  stelle  ich  mir 
darunter  durchaus  keinen  chemisch  reinen  F^örper  Tor. 

40* 
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Der  alkoholische  Auszug  welker  Blätter  ist  dunkelbraun- 
gelb,  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  wird  er  grünlich- 
gelb, trübe.  Filtrirt  man  ab,  so  ist  das  Filtrat  schön  dunkelgrün, 
der  Rückstand  lichtgelb.  Wird  letzterer  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  verrieben  und  mit  Salpetersäure  versetzt,  so  wird 
er  gleichfalls  grün  und  entwickelt  einen  eigenthümlichen  Laub- 
geruch. 

Das  Chlorophyll  grüner  Blätter,  sowie  dessen  Lösung  in 
Alkohol,  Äther  oder  Kali  ist  sehr  beständig.  H.  Vohb  konnte 
aus  Rosskastanienblättem,  die  neun  Jahre  lang  der  Fäulniss  und 
Verwesung  preisgegeben  waren,  noch  unzersetztes,  unveränder- 
tes Chlorophyll  gewinnen.  Die  Blätter  waren  zwar  vor  Staub 
und  Licht  geschützt,  doch  wirkt  letzteres,  wie  ich  früher  gezeigt 
habe,  nicht  tief  ein ;  ein  alkoholischer  Auszug  welker  Blätter 
zeigt  das  Chlorophyllspectrum  unverändert.  Da  diese  braune 
Lösung  durch  Oxydationsmittel  wieder  leicht  grün  wird,  so 
rührt  das  Welken  der  Blätter  von  einer  einfachen  schwachen 
Reduction  her.  —  Starken  Oxydationen  oder  Reductionen  ist 
das  unzersetzte  Chlorophyll  kaum  zugänglich.  Ich  habe  ver- 
sucht, alkoholische  Chlorophyll-Lösungen  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  zu  oxydiren;  trotz  längerem  Einleiten  zeigte 
sich  keine  Veränderung  in  der  Farbe.  Festes  trockenes  Chloro- 
phyll mit  etwas  Wasser  und  Natriumamalgam  mehrere  Tage 
stehen  gelassen,  blieb  fast  unverändert.  —  Auch  Zinn  und  Salz- 
säure, sowie  Schwefelammonium  wirkten  nicht  merkbar  ein.* 


Nachdem  ich  mich  so  mit  den  allgemeinen  Eigenschaften 
des  Chlofophylls  bekannt  gemacht,  konnte  ich  auf  dessen  Stu- 
öF.um  näher  eingehen. 

Es  fiel  mir  zunächst  die  Lage,  die  Intensität  und  Schärfe 
des  ersten  Streifens  im  Chlorophyllspectrum  auf  (zwischen  B 


«  Pharmac.  Centmlblatt  1865,  S.  786. 

s  Ich  will  hier  no^h  bemerken,  dass  alkoholische  oder  ätherische 
Olilorophyll-Lösungen  bei  Zusutz  einer  Säure  (Salzsäure)  spectroskopisch 
insoferne  verändert  werden,  dass  die  Streifen  bedeutend  dünner  und 
schwächer  werden.    Auch  Chauurd  hat  das  angegeben  (1.  c). 


Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  etc.  611 

and  C),  die  yollkommen  einem  sogenannten  Säurebande  ent- 
sprachen, die  drei  anderen  schienen  mir  gewisse  Analogien  mit 
den  Streifen  des  BlutfarbstoflFes  darzubieten. 

Es  ist  bekannt,  dass  man  in  einer  Blutlösung  ein  Säureband 
erzeugen  kann,  wenn  man  sie  mit  viel  Oxalsäure  versetzt.  Ich 
habe  das  nicht  nur  mit  Oxalsäure,  sondern  auch  mit  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure,  Eisessig  und  Citronensäare  versucht ,  die 
charakteristischen  Blutstreifen  verschwanden  in  dem  Augenblick, 
als  das  Säureband  auftrat,  dieses  nahm  aber  genau  dieselbe 
Lage  ein,  war  überhaupt  ganz  so,  wie  das  erste  Band  im  Chloro- 
phyllspectrum. *  —  Die  andern  drei  Streifen  zeigen  eine  unver- 
kennbare Analogie  mit  dem  Blutfarbstoff.  Die  zwei  Streifen 
zwischen  D  und  E  haben  fast  dieselbe  Lage,  wie  die  zwei  Strei- 
fen des  Oxyhämoglobins.  Der  dritte  Streifen  des  Chlorophylls, 
der  zwischen  C  und  D,  lässt  sich  in  einer  wässerigen  Oxyhänio- 
globinlösung  erzeugen,  wenn  man  sie  vorsichtig  mit  einem 
Tropfen  einer  vei  dünnten  Chamäleonlösung  oxydirt.*  (Siehe 
Spectral-Tafeln  Nr.  2  und  3). 

Die  Streifen  in  dem  so  behandelten  Blute  werden  dünner 
und  scheinen  gegen  roth  verschoben  (Spectral-Tafel  Nr.  3).  Gibt 
man  nun  eine  der  früher  erwähnten  Säuren  dazu,  so  verschwin- 
den die  Streifen,  sobald  das  Säureband  auftritt,  werden  jedoch, 
wie  ich  später  gefunden  habe,  wieder  gegen  violet  gerückt  und 
nehmen  ungefähr  die  Lage  wie  Nr.  3  an,  wenn  man  die  mit 
Chamäleon  oxydirte  Blutlösung  mit  der  Lösung  eines  säurearti- 
gen Körpers  versetzt,  den  ich  aus  dem  Chlorophyll  der  Ross- 
kastanienblätter dargestellt  habe  und  über  den  ich  später  aus- 
ftihrlicher  sprechen  will.  Man  bekommt  durch  diese  Mischung 
ein  Spectrum,  welches  zwar  schwächere  Streifen,  aber  von  der- 
selben Lage,  wie  die  Chlorophyllstreifen,  aufweist.' 

Nach  den  oben  angeführten  Beobachtungen  war  es  für  mich 
wahrscheinlich,  dass  das  Chlorophyll  aus  einem  säureartigen  und 


t  ijiehe  Spectr.  Tafel  Nr.  4. 

«  Siehe  auch  W.  Preyer,  die  Blutkrystalle.  Jena  1871,  Tafel  II. 

*  Man  trifft  gewöhnlich  erst  nach  öfteren  Versuchen  den  richtigen 
Concentrationsgrad  und  das  relative  Menge nverhältniss  der  beiden  Flüssig- 
keiten, bei  dem  dann  die  Streifen  deutlich  hervortreten. 
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einem  basischen  Bestandtheil  (der  letztere  dem  Blutfarbstoff 
ähnlich)  bestehe.  Um  zunächst  diese  beiden  Bestandtheile  zu 
trennen,  ging  ich  von  einer  Darstellungsmethode  des  Chlorophyll 
aus,  die  ich  in  Gott  lieh's  pharmaceu  tischer  Chemie  fand,  die 
jedoch,  wie  gleich  gezeigt  wird,  auch  kein  reines,  unverändertes 
Chlorophyll  liefern  kann.  —  Nachdem  ich  frische  grtlne  Ross- 
kastanienblätter zerschnitten  hatte,  wurden  sie  mit  Äther  am 
RUckflusskUhler  extrahirt,  der  Äther  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Weingeist  behandelt,  filtrirt,  das  Filtrat  wieder  eingedampft 
und  mit  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  erwärmt.  Ein  Theil 
des  Rückstandes  löst  sich  mit  grüner  oder  grüngelber  Farbe,  der 
andere  bleibt  als  schwarzbrauner  Körper  zurück.  Dieser  Rück- 
stand wird  in  Kali  gelöst  und  durch  Salzsäure  wieder  gefällt. 
Die  Fällung  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  Chlorreaction  gewaschen  und  getrocknet. 

Der  Körper,  der  nun  resultirt,  bildet  kleine,  blauschwarze, 
wie  Krystalle  glänzende  Körner,  löst  sich  kaum  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge  und  wird  aus  der  kaii- 
schen Lösung  durch  Salzsäure  gefallt.  Im  Spectrum  gibt  die 
Lösung  dieses  Körpers  ein  sehr  schönes  Säureband,  welches  dem 
ersten  Bande  des  Chlorophylls  vollkommen  entspricht. 

Das  erste  hreite  Band  im  Chlorophyllspectrum 
rührt  also  von  einem  Körper  her,  dersich  sowohl  im 
Spectrum*,  als  auch  durch  seine  chemischen  Eigen- 
schaften als  Säure  manifestirt  und  der  vom  Chloro- 
phyll durch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure 
abgespalten  werden  kann.  Ich  will  ihn  Chlorophyll- 
säure nennen. 

Nachdem  es  möglich  war,  aus  dem  Chlorophyll  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  einen  säureartigen  Körper,  der  offenbar 
durch  Spaltung  des  Chlorophylls  entstanden  war,  zu  isoliren,  so 
war  es  naheliegend,  daran  zu  denken,  dass  das  andere  Spal- 
tungsproduct  (das  basische)  in  der  salzsauren  Lösung  enthalten 
sei.  —  Diese  wurde  daher  eingeengt  und  mit  kohlensaurem  Na- 
tron versetzt.     Es  bildete  sich  ein  geringer  fleckiger  Nieder- 


*  Siehe  Spectr.  Tafel  Nr.  4. 
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schlag;  der  getrocknet  einen  grünlichgelben  Körper  darstellte. 
Er  war  in  Kali  und  Alkohol  löslich.  Die  Lösung  gab  im  Spec- 
trum  die  vier  Streifen  des  Chlorophylls,  wenn  auch  die  letzten 
drei  sehr  schwach  und  nur  bei  genauer  Beobachtung  erkennbar. 
Wir  haben  es  also  bei  der  Darstellung  der  Chlorophyllsäure 
zwar  mit  einer  Spaltung  des  Chlorophylls,  aber  mit  keiner  quan- 
titativen Spaltung  zu  thun;  nur  ein  Theil  der  Säure  wird  abge- 
spalten, ein  anderer  bleibt  in  der  Verbindung,  die  das  Chloro- 
phyll darstellt. 

Brachte  ich  eine  verdünnte  Lösung  der  Chlorophyllsäure 
mit  der  Lösung  des  oben  erwähnten,  aus  der  Salzsäure  gefällten 
Körpers  zusammen,  so  resultirte  ein  Spectrum,  das  so  aussah, 
wie  es  in  Nr.  6  der  Spectraltafel  abgebildet  ist.  Der  erste  Strei- 
fen war  deutlich  als  aus  zwei  Streifen  bestehend  zu  erkennen. 
Ich  erwähne  das  darum,  weil,  wie  schon  früher  bemerkt,  Schön n 
und  Andere  beobachtet  hatten,  dass  der  erste  Streifen  des  Chloro- 
phylls eigentlich  aus  zwei  Streifen  bestehe.  Es  scheint  das 
jedoch  mit  dem  Spaltungsvorgang  zusammenzuhängen,  da  ich  in 
unveränderten  Chlorophyll-Lösungen  so  etwas  nie  beobachten 
konnte.  Auch  Chautard  konnte  es  nur  bei  Zusatz  von  Alka- 
lien beobachten.  (Siehe  Abschnitt  L) 

Wie  aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich,  war  der  Frage, 
ob  sich  das  Chlorophyll  aus  einem  basischen  mit  den  drei  letzten 
Streifen  des  Chlorophylls  und  einem  säureartigen  Körper  zusam- 
mensetze, auf  die  angegebene  Weise  nicht  vollständig  beizukom- 
men. Ich  versuchte  nun  die  Methoden  von  Fremy  und  Kro- 
mayer. 

Ich  vermiithete,  dass  sie  die  Isolirung  der  beiden,  von  mir 
im  Chlorophyll  theils  vermutheten,  theils  gefundenen  Bestand - 
theile  bewirken  dürften,  da  bei  diesen  zwei  Methoden  nach  den 
Angaben  der  zwei  Autoren  neben  einem  gelben  Körper  noch  ein 
blauer  entstehen  sollte,  der  durch  Oxydations-  und  Reductions- 
mittel  verschiedene  Farben  annehmen  könne,  was  beim  unzer- 
«etzten  Chlorophyll  nicht  der  Fall  ist.  —  Ich  will  gleich  bemer- 
ken, dass  mir  die  Methode  von  Fremy  (Schütteln  des  Chloro- 
phylls mit  Salzsäure  und  Äther)  bei  Rosskastanienchlorophyll 
nicht  gelang,  dagegen  wohl  bei  Chlorophyll  aus  Gras. 
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Nach  der  Methode  von  Kromay  er  (Chlorophyll  aus  dem 
auagepreasten  Safte  von  Gras  wird  mit  alkoholischer  Kalilange 
zersetzt  und  mit  Salzsäure  neutralisirt,  siehe  Abschnitt  I)  erhielt 
ich  jedoch  wirkrieh  eine  prächtig  blaue,  bei  auffallendem  Lacht 
kupferroth  schillernde  Flüssigkeit,  und  einen  gelbbraunen;, 
schmierigen  Rückstand.  —  Die  blaue  Flüssigkeit,  sowie  das  au» 
derselben  dargestellte  Phyllocyanin ,  gaben  im  Spectrum  vier 
Streifen  (siehe  Spectral-Tafel  Nr.  5),  die  sich  von  denjenigen  de» 
Chlorophylls  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  sämmtlich  nach 
rechts  (gegen  violett)  verrückt  sind,  und  dadurch,  dass  der  erste 
und  vierte  Streifen,  wie  es  scheint,  auf  Kosten  der  zwei  mittleren 
an  Breite  zugenommen  haben.  Das  Phyllocyanin  erweist  sich 
Oxydationsmitteln  gegenüber  weniger  widerstandsfähig,  als  da» 
Chlorophyll,  ebenso  Reductionsmitteln  gegenüber. 

Djis  Phyllocyanin  ist  nun  allerdings  ein  tiefer  verändertes,, 
wohl  auch  zum  Theil  gespaltenes  Chlorophyll,  doch  gewiss  kein 
Körper,  den  man  einen  Bestandtheil  des  Chlorophylls  nennen 
dürfte. 

Ich  musste  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  vorläufig 
die  Idee,  einen  basischen  Köi*per  mit  den  drei  letzten  Streifen 
des  Chlorophylls  darzustellen,  aufgeben.  Ich  bin  jedoch  auf 
einem  andern  Wege  zur  Ueberzeugung  gelangt,  dass  diese  Idee 
richtig  sei,  indem  ich  nämlich  die  spectroskopische  Untersuchung 
farbiger  Blumenblätter  vornahm. 

4.  Untersuchungen  über  den  Farbstoff  der  farbigen 
Blumenblätter. 

Die  meisten  dieser  Untersuchungen  wurden  mit  Yeilchen- 
blättem  vorgenommen,  doch  habe  ich  auch  Astern  und  Georginen 
verwendet. 

Frische  violette  Veilchenblätter  vor  den  Spalt  des  Spectral- 
apparates  gebracht,  geben  gar  keinen  Absorptionsstreifen.  Eben- 
so verhält  sich  alkoholischer  Veilchenextract.  Schönn(l.  c.) 
hat  zwar  auch  hier  Bänder  beschriebeu,  ich  konnte  sie  jedoch  in 
frischen  Auszügen  nicht  finden.  Behandelt  man  einen  violetten 
alkoholischen  Veilchenextract  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure^ 
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80  wird  er  prachtvoll  rotb.  Auch  der  so  veränderte  Farbstoff 
gibt  keine  Absorptionsstreifen.  Wird  diese  mit  Salpetersäure 
roth  gemachte  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  verdünntem 
Schwefelammonium  versetzt  (am  besten  in  einem  Porzellan- 
schälchen),  so  sieht  man  ein  prächtiges  Farbenbild.  Die  rothe 
Flüssigkeit  wird  prächtig  blan,  danni  violett  und  grün,  und  man 
kann  leicht  einen  Zeitpunkt  finden^  in  welchem  alle  Farben 
neben  einander  vorhanden  sind.  Lässt  man  die  grün  gewordene 
Flüssigkeit  eine  Zeitlang  an  der  Luft  stehen,  so  wird  sie  wieder 
violett.  —  Die  alkoholische  Veilchenlösung,  ohne  vorhergegan- 
genen Zusatz  von  Salpetersäure,  wird  zwar  auch  grün,  doch 
nicht  so  schön. 

Wird  die  auf  die  oben  genannte  Weise  erhaltene  grüne 
Flüssigkeit  im  Spectralapparat  untersucht,  so  findet  man  drei 
Streifen  (siehe  Spectral-Tafel  Nr.  3),  die  der  Lage  nach  mit 
denjenigen  übereinstimmen,  die  bei  der  Oxydation  des  Oxyhämo- 
globins  mit  Chamäleon  entstehen,  und  die  sich  von  den  drei 
letzten  Streifen  des  Chlorophylls  nur  darin  unterscheiden,  dass 
sie  um  ein  Geringes  nach  links  verrückt  und  schwächer  sind. 

Es  gelingt  nach  der  obigen  Methode  nicht  immer,  die  drei 
Streifen  deutlich  zu  Gesicht  zu  bekommen.  Man  bekommt 
meistens  Einen,  sehr  breiten,  nicht  sehr  dunkeln  Streifen 
zwischen  111  und  121,  also  zwischen  C  und  />,  etwas  über  D 
reichend.  Von  dem  Streifen  auf  130  zwischen  D  und  E  sieht 
man  dann  nichts.  Wenn  man  jedoch  so  vorgeht,  dass  man  den 
alkoholischen  Veilchenextract  mit  verdünntem  Schwefelammo- 
ninm  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  grün  ist,  und  dann  am  besten 
vor  dem  Spectralapparat  selbst,  einen  in  verdünnte  Salpeter- 
säure getauchten  Glasstab  ins  Fläschcben  senkt,  bis  eben  die 
Streifen  auftreten,  so  geht  man  sicherer.  Die  Streifen  bleiben 
nicht  lange,  denn  weder  die  rothe  noch  die  blaue  und  violette 
Flüssigkeit  geben  sie,  nur  die  grüne.  Wie  diese  jedoch  an  der 
Luft  steht,  oxydirt  sie  sich,  wie  schon  früher  bemerkt,  die  Strei- 
fen verschwinden  und  sie  wird  violett. 

Es  hat  sich  aus  Obigem  herausgestellt: 

1.  Dass  violette,  blaue  und  rothe  Blumenfarbstoffe  aus 
einem  grünen  entstehen  können  und  durch  Reduction  wieder  in 
grüne  verwandelt  werden  können. 
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2.  Dass  nur  die  niederöte  Oxydationsstufe  des  blanen,  vio- 
letten und  rothen  Farbstoffes  dio  drei  Streifen  im  Spectrum  auf- 
weist, die  von  den  letzten  drei  des  Chlorophylls  nur  unbedeutend 
verschieden  sind.  Dieser  grüne  Farbstoff  ist  daher  wahrschein- 
lich der  von  mir  gesuchte  basische  Bestandtheil  des  Chlorophylls 
und  zugleich  derjenige  Farbstoff,  von  dem  die  Farbstoffe  der 
Blumenblätter  direct  abstaüimen.  Nicht  nur  die  grüne  Farbe, 
die  in  alle  andern  übergehen  kann,  sondern  auch  die  spectro- 
skopiscfaen  Eigenschaften  weisen  darauf  hin. 


Aus  den  Resultaten  der  bis  jetzt  gemachten  Versuche  glaube 
ich  berechtigt  zu  sein,  folgende  Schlüsse  zu  ziehen: 

I.  Das  Chlorophyll  ist  ein  grüner  Farbstoff,  der  in  den  bis 
jetzt  untersuchten  verschiedenen  Pflanzen  keine,  wenigstens 
optische,  nennenswertbe  Verschiedenheit  zeigt.  Er  stellt 
eine  salzartige  Verbindung  dar,  indem  er  aus  einer  Säure 
(Chlorophyllsäure)  und  einem  zweiten  Körper,  der  also  die 
Rolle  einer  Base  spielt,  besteht.  Diese  zwei  Bestandtheile 
konnten  bis  jetzt  noch  nicht  vollkommen  isolirt  werden, 
doch  gelingt  es  einen  Theil  der  Säure  rein  abzuspalten. 
IL  Nur  der  basische  Bestandtheil,  wir  wollen  ihn  Phyüoehro- 
mogen  nennen,  ist  derjenige,  der  durch  Oxydations-  und 
Reductionsmittel  die  verschiedensten  Farben  annehmen 
kann.  Er  ist  wahrscheinlich  die  Muttersubstanz  des  Blu- 
menfarbstoffes. — -  Wir  sind  zu  diesem  Ausspruche  darum 
berechtigt,  weil  wir 

1.  nachweisen  konnten,  dass  der  Blumenfarbstoff,  indem 
er  durch  Reduction  grün  wird,  diejenigen  Streifen  des 
Chlorophylls  aufweist,  die  bei  der  Abspaltung  der 
Chlorophyllsäure,  die  den  ersten  Streifen  gibt,  zurück- 
bleiben sollten; 

2.  weil  wir  fanden,  dass  sowohl  das  unzersetzte  Chloro- 
phyll, als  auch  die  Chlorophyllsäure  solche  Farben- 
Veränderungen  nicht  erleiden; 

3.  weil  wir  nach  den  Untei-suchungen  von  Fremy, 
Kromayer  und  Anderen  wissen,  dass  das  Chlorophyll 
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Oxydations-  und  Reductionsmitteln  zugänglicher  wird, 
sobald  auch  nur  partielle  Spaltung  eintritt,  denn  dann 
resultirt  ein  blauer  Körper,  der  freilieb  schwieriger, 
als  der  Blumenfarbstoff  (weil  er  eben  noch  unzersetz- 
tes  Chlorophyll  enthält),  aber  doch  grün  und  orange 
werden  kann. 

III.  Die  Bildung  des  Blumenfarbstoffes  aus  dem  Blattgrün  lässt 
sich  80  vorstellen,  dass  erst  durch  Einwirkung  irgend  eines 
Agens,  etwa  einer  Säure  oder  eines  Ferments,  eine  Spaltung 
des  Chlorophylls  in  den  sauern  und  basischen  Theil  (in 
Chlorophyllsäure  und  Phyllochromogen)  eintritt,  und  dass 
dann  der  letztere  sich  durch  Oxydation  in  violetten,  blauen 
oder  rothen  Blumenfarbstoff  verwandelt. 

lY.  Die  Bildung  des  Farbstoffs  welker  Blätter  lässt  sich  nicht 
mit  der  Bildung  der  Blumenfarbstoffe  vergleichen.  Wie  ich 
nachgewiesen  habe,  tritt  beim  Welken  keine  tiefgreifende 
Veränderung  des  Chlorophylls  auf.  Das  Welken  ist  eine 
schwache  Reduction  des  Chlorophylls  ohne  Spaltung. 

V.  Das  Chlorophyll,  respective  der  basische  Bestandtheil  des- 
selben, das  Phyllochromogen  und  der  Blumenfarbstoff, 
zeigen  gevrisse  Analogien  mit  dem  Blutfarbstoff,  denn 

1.  gibt  es  dem  mit  Chamäleon  oxydirten  Oxyhämoglobin 
ähnliche  Streifen  im  Spectrum; 

2.  verhält  es  sich  Oxydations-  und  Reductionsmitteln 
gegenüber  ähnlich,  wie  gewisse  Derivate  des  Blut- 
farbstoffs. (Hydrobilirubin,  Bilirubin,  Bilicyanin,  Bili- 
verdin.) 

3.  Wollen  viele  darin  Eisen  gefunden  haben. 

4.  Was  zwar  von  keiner  solchen  Bedeutung,  aber  erwäh- 
nenswerth  ist,  ist  das  Chlorophyll  in  alkoholischer  und 
alkalischer  Lösung  dem  Hämatin  gleich  dichroitisch. 

5.  Findet  man  das  Chlorophyll  auch  als  thierisches  Pig- 
ment fungiren.  Pocklington  hat  es  in  den  Can- 
thariden  gefunden,  und  ich  kann  dessen  Angabe  auf 
Grund  spectroskopischer  Untersuchung  bestätigen. 
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Ich  will  hiemit  Air  jetzt  abschliessend  da  mich  die  ungftn- 
stige  Jahreszeit  hiezu  zwingt.  Die  nächste  Abhaudlang,  die  ich 
der  kais.  Akademie  seinerzeit  vorlegen  werde,  wird  sich  mit 
der  ansfttbrlicheren  chemischen  Untersnchang  der  Chlorophyll- 
bestandtheile,  namentlich  anch  mit  deren  Eisengehalt  befassen. 

Innsbruck  im  November  1875. 
Medicinisch-chemisches  Laboratorium. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  25.  NOVEMBER  1875. 


Dag  k.  k.  technische  nnd  administrative  Militär- Comit^  über- 
mittelt mit  Note  vom  23.  November  ein  Exemplar  des  Rescriptes 
des  k.  k.  ßeichskriegsministeriums  vom  31.  October,  mit  dem 
verftigt  wird,  dass  meteorologische  und  hydrometrische  Erschei- 
nungen auch  durch  Organe  des  k.  k.  Heeres  beobachtet  werden, 
nebst  einer  die  Vornahme  dieser  Beobachtungen  regelnden  An- 
leitung, welche  den  Truppenkörpem  und  Heeresanst&lten  hinaus- 
gegeben wurde. 

Herr  Prof.  Dr.  P  f  au  n  d  1  e  r  übersendet  zwei  Untersuchungen 
aus  dem  physikalischen  Laboratorium  der  Universität  Innsbruck^ 
und  zwar:  a)  „Über  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des 
sechsfach  gewässerten  Chlorcalciums  und  die  Existenz  eines  bis 
jetzt  unbekannten  krystallisirten  Hydrates  mit  vier  Molecülen 
Wasser",  von  Herrn  Herrn.  Hamm  er le.  b)  „Bestimmung  des 
Schmelzpunktes,  derWärmecapacität  und  latenten  Schmelzwärme 
des  unterschwefligsauren  Natrons",  von  Herrn  Anton  Ritter  von 
Trentinaglia. 

Herr  Prof.  A.  Winckler  tiberreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  angenäherte  Bestimmungen*. 

Herr  Prof.  Karl  Exner  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
Interferenzstreifen,  welche  durch  zwei  getrübte  Flächen  erzeugt 
werden.« 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Academia  Olimpica  di  Vicenza:  Atti.  P  Semestre  1874.  Vol.  V. 

Vicenza;  8®. 
Accademia  Pontificia  de'  Nuovi  Lincei:  Atti.  Tomo  VHI  &  DC. 

Anno  Vni&  IX  (1854— 56);  Roma,  1874;  4«;  AnnoXXVIH, 

Sess.  5V  Roma,  1875;  4«. 
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Accademia  Fisio-Medico-Statistica  di Milano.  Atti.  Anno XXXI. 

Milano,  1875;  4«. 
Akademie  der  Wissenschaften,  Königl.  Bayer.,  zu  München: 

Sitzungsberichte.  Philos.  -  philog.  und  histor.  Classe.  187Ö. 

Bd.  IL  Heftl;  mathem.  -  physikal.  Classe.  1875.  Heft  2. 

München;  8«. 
American  Chemist.  Vol.  VI.  Nr.  3.  New- York,  1875;  4^ 
Antoine,  Charles,  De  quelques  propri6t6s  m6caniques  de  diflfe- 

rentes  vapeurs.  Brest,  1875;  4^ 
Apotheker-Verein,   allgem.  österr.:   Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  30—33.  Wien,  1875;  8». 
Archiv  der  Mathematik   und  Physik.    Gegründet  von  J.  A. 

Grunert,  fortgesetzt  von  B.  Hoppe.  LVIII.  Theil,  1.  Heft. 

Leipzig,  1875;  8^ 
Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2057—2063  (Bd.  86. 1 7—23.) 

Kiel,  1875;  4P. 
Breslau,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus 

d.  J.  1874/75.  4«  &  8«. 

Bureau  de  la  recherche  g^ologique  de  la  Sufede:  Carte  G60I0- 
gique  de  la  Sufede.  50—53  livraisons  accompagn^es  de 
renseignements.  —  Gumaelius  Otto,  Om  mellersta  Sve- 
riges  Glaciala  Bildningar.  Stockholm,  1874;  8®.  —  Hum- 
mel, David,  Om  RuUstensbildningar.  Stockholm,  1874;  8*. 

Comptes  rendus  des  s6ances  de  TAcad^mie  des  Sciences, 
Tome  LXXXI,  Nrs.  18—19.  Paris,  1875;  4«. 

Geschichte  der  Wissenschaften  in  Deutschland.  Neuere  Zeit. 
XV.  Band.  Geschichte  der  Botanik,  von  Julius  Sachs. 
München,  1875 ;  8^ 

Gesellschaft,  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band, 
Nr.  22.  Wien,  1875;  4». 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVL  Jahrgang. 

Nr.  47.  Wien,  1875;  4«. 
Jahresberichte:  Siehe  Programme. 
Lotos.  XXV.  Jahrgang.  October  1875.  Prag;  8^. 
Mittheilungen    aus    J.    Perthes'    geographischer  Anstalt. 

21.  Band,  1875.  XI.  Heft.  Gotha;  4^ 
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Mittheilungen,  Mineralogische,  von  G.  Tscliermak.  Jahr- 
gang 1875,  Hefts.  Wien;  4^ 

Nachrichten  über  Industrie,  Handel  und  Verkehr  aus  dem 
statistischen  Departement  im  k.  k.  Handels-Ministerium. 
VI.  Band,  3.  Heft.  &  VUL  Band,  1.  Heft.  Wien,  1874;  4«. 

Nature.  Nr.  316,  Vol.  XIII.  London,  1875;  4^ 

Programme  und  Jahresberichte  der  Gymnasien  zu  Bistritz, 
Brixen,  Brunn,  Czernowitz,  Eger,  Fiume,  Hermannstadt, 
Kronstadt,  B.-Leipa,  Leoben,  Marburg,  Mitterburg,  ßove- 
redo,  Presburg,  Saaz,  Schässburg,  Smichow,  Trient,  des 
akademischen  Gymnasiums,  des  Gymnasiums  der  k.  k. 
Theresianischen  Akademie  und  zu  den  Schotten  in  Wien 
und  des  Gymnasiums  zu  Zara;  dann  der  Gewerbeschule 
zu  Bistritz,  der  Oberrealschulen  zu  Leutschau,  Prag  und 
Wiener  Neustadt,  der  Realschule  in  der  Leopoldstadt  in 
Wien  und  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 
4«  &  8«. 

Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Verhandlungen.  Jahrgang 
1875,  Nr.  14.  Wien;  4«. 

Reichs  forstverein,  österreichischer:  Österr.  Monatsschrift 
fllr  Forstwesen.  XXV.  Band.  Jahrgang  1875,  November- 
Heft.  Wien;  8^ 

„Revue  politique  et  litteraire^  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  r^tranger.**  V  Annee,  2*  S6rie,  Nr.  21.  Paris, 
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Ober  angenäherte  Bestimmungen. 

Von  dem  w.  M.  Dr.  Anton  WincUer. 

Obgleich  die  Functionen,  von  welchen  im  Nachstehenden 
die  Rede  ist,  mittelst  unendlicher  Reihen  bis  zu  jeder  beliebi- 
gen Genauigkeit  berechnet  werden  können,  so  sind  doch  in 
manchen  Fällen  blosse  Näherungsausdrttcke ,  welche  in  ge- 
schlossener Form  erscheinen  und  fttr  gewisse  Intervalle  der  in 
ihnen  vorkommenden  Grössen  eine  scharfe  Bestimmung  gestat- 
ten, den  strengen  Formeln  vorzuziehen.  Solche  Ausdrücke  fin- 
den deshalb  bei  numerischen  Berechnungen  und  angenäherten 
Integrationen,  sowie  auch,  wenn  es  sich  um  die  Auffindung  von 
Werthen  handelt,  zwischen  welchen  eine  nicht  näher  bekannte 
Grösse  liegt,  nicht  selten  ihre  Anwendung.  Abgesehen  von  dem 
möglichen  Gebrauch  sind  dieselben  übrigens  auch  theoretisch 
nicht  ganz  ohne  Interesse. 

Einige  zur  Berechnung  der  Bogen  gegebener  trigonometri- 
scher Functionen  dienende  Formeln  dieser  Art  sind  seit  Langem 
gefunden  ^  und  oft  angewendet,  aber,  so  viel  mir  bekannt,  später 
durch  andere  nicht  vermehrt  worden.  Allerdings  kann  die  An- 
zahl dieser  vermöge  ihrer  Einfachheit  besonders  bemerkens  werthen 
Näherungsformeln  überhaupt  nicht  gross  sein ,  aber  sie  lässt  sich 
beträchtlich  erweitern,  wenn  mehr  auf  grössere  Genauigkeit  als 
auf  grösstmögliche  Einfachheit  gehalten  wird. 

Der  Ursprung  dieser  Ausdrücke  liegt  meistens  darin ,  dass 
aus  der  strengen  Entwicklung  andere  Formen  abgeleitet  wer- 
den, welche  mit  jener  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  der  Potenzen 
vollkonmien  übereinstimmen,  dann  aber  in  irgend  einer  Weise 


1   Eine  Zusammenstellung  derselben  findet  man  im  16.  Bande  von 
Zach's  „Monatlicher  Correspondenz*'  (1807). 

SItzb.  d.  mathem.-natnrw.  Gl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth«  41 


624  Winckler. 

von  ihr  abweichen,  nnd  gerad3  darum  von  sehr  mannigfacher  Art 
sein  können. 

Hierin  besteht  zugleich  auch  der  wesentliche  Unterschied 
zwischen  solchen  Formen  und  den  gewöhnlichen  reinen  Potenz- 
reihen,  dass  man  bei  den  ersteren  oft  unendlich  viele  nicht 
mehr  richtige  Glieder,  welche  über  einer  bestimmten  Ordnung 
liegen,  in  die  Rechnung  eingehen  lässt,  bei  den  streng  nach 
Potenzen  fortlaufenden  Reihen  aber  die  Rechnung  bei  Gliedern 
jener  Ordnung  abbricht,  und  also  die  später  folgenden  richtigen 
Glieder  ganz  ausser  Acht  lässt.  Dass  die  letztere  Art  nicht  in 
allen  Fällen  zu  richtigeren,  ja  manchmal  sogar  zu  weniger  ge- 
nauen Resultaten  fahren  müsse  als  das  erstere  Verfahren,  ist 
wohl  ftor  sich  klar. 

1. 

Die  bekannte  Näherungsformel 

3  

X  =  sinx.  Vsec x  •  •  •  0) 

welche  u.  A.  in  astronomischen  Rechnungen  manchmal  Anwen- 
dung findet  und  Maskelyne  zugeschrieben  wird,  ergibt  sich, 
wenn  man  bemerkt,  dass  die  Entwicklung 


%%nx ^      X* 


X  6    •   120        720 

mit  der  aus 


CO«  07  =  1  — ^-  -+■ 


a?* 


2        24         120       • 
abgeleiteten  Reihe: 

bis  anf  das  Glied  vierter  Ordnung  ttbereinstimmt,  dass  nämlich 
oder  also 
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sinx  =  xVcoBX^-^-^~^^^^ 


ist.  Da  hieraas 


.       3 x"^       h^x' 

x=  sinx  Vsec x  —  -r^- 


45      6480      * 

folgt,   so  sieht  man  zugleich,  dass  die  erwähnte  Näherangs- 

x'^ 
formel  den  Bogen  zu  gross  gibt  und  der  Fehler  naheza   -jz 

beträgt.  Für  alle  Winkel  anter  10  Graden  ist  dieser  Fehler  klei- 
ner als  1  Secunde;  für  •r=10  Grade  findet  man  den  Fehler 
=  0,742  Secanden. 

Wenn  ich  nicht  irre,  ist  (1)  die  einfachste  and  allein  be- 
kannte eingliederige  Formel  der  in  Rede  stehenden  Art;  von 
beträchtlicher  Genauigkeit  and  für  die  logarithmische  Rechnung 
bequem,  leidet  sie  nur  an  dem  kleinen  Übelstande,  dass  in  ihr 
ausser  coaxj  resp.  secx  auch  noch  sinx  vorkommt.  Es  mag 
deshalb  bemerkt  werden,  dass  sich  eine  andere  Formel  finden 
lässt,  welche  nicht  minder  einfach  und  sogar  genauer  als  jene 
ist,  und  nicht  auch  sinx^  sondern  blos  cobx  zur  Berechnung 
des  Bogens  x  in  Ansprach  nimmt.  Diese  Formel  erhält  man  auf 
folgende  Art.  Da  offenbar: 

x^  r^     x^      x^      x^  1 

/J L^^_^    1  1  \a^* 

"^U.2       2\Ql  V3.4       216/2! 

"^  löTe  "äTey  4!' ""  Uts  ~  2T6J el  "^•' ' 

■oder  also: 

1  —  C08X=  iü  cos X -+-  -TTT  —  tt:?:  -t- 


J2'""'~  ■    12       480       120960 
ist ,  so  hat  man 


2  ]/3(l— CO«  x)  = 


41* 
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Daraus  ergibt  sieb,  wenn  man  die  recbte  Seite  nacb  Poten- 
zen von  X  entwickelt: 


2  K3  (1  —  C08X)  =  jr  1/5  -+-  C08X    1- 


480       12096 
und  hieraus: 


3(1 — C08X)  x^ 


^—^1    b-^co8x      '  480    '12096 
Der  FeUer  der  Näberungsformel 


■  =  2|/ 


3(1 — C08X) 


■(2> 


b-\-C08  X 

wird  also  seinem  tiberwiegenden  Theile  nach  durch  den  Ans- 
druck  j^pr^  dargestellt  und  beträgt  nicht  ganz  den  10.  Theil  des 

Fehlers  der  Formel  (1). 

Die  Formel  (2)  gibt  im  Gegensatz  zu  (1)  den  Bogen  stets^ 
zu  klein;  sie  ist  blos  scheinbar  weniger  einfach  als  (1)  und 
immer  bequemer  als  diese,  wenn  blos  co8x  und  zwar  nicht  des- 
sen Logarithmus  gegeben  ist. 

Um  ihre  Genauigkeit  an  einem  Beispiel  zu  zeigen,  nehme 
man  an,  es  sei  wieder  ar=10  Grade,  wofür 

%jr  =  0,241  8766—1 

und  durch  Beduction  des  Bogens  auf  Secunden 

X  =  35999,"93  =  9'59'59,"93 

erhalten   wird.    Hieraus    ergibt  sich    der  Fehler  der  Formel 
=  0,''07.   Berechnet  man  denselben  aus  den  beiden  Gliedern 

m  ^  1-209-6  =  0,0696-^-0,0001  =  0,0697 
80  zeigt  sich  eine  genügende  Übereinstimmung. 
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Es  beträgt  hiemach  selbst  bei  einem  Winkel  von  10  Gra- 
zien der  Fehler  der  Formel  (2)  noch  nicht  den  10.  Theil  feiner 
Secnnde. 

2. 

Lässt  man  in  dem  Ausdruck  für  den  Bogen  x  auch  Func- 
tionen anderer  Bogengrössen  zn^  so  ist  es  nicht  schwer,  die 
Zahl  der  in  Rede  stehenden  Formeln  beträchtlich  zu  vermehren. 
Die  beiden  folgenden  sind  wenigstens  in  der  einen  Hinsicht  be- 
merkenswerth,  dass  sie,  im  Gegensatz  zu  den  Gleichungen  (1) 
und  (2)  des  vorigen  Art. ,  nicht  die  trigonometrischen  Functio- 
nen, sondern  die  Bogengrösse  in  irrationaler  Form  enthalten. 

Man  kann  die  Entwicklung 


8%nx  —  ^,  —  «.    .   ..  —  ^j 


ofifenbar  auch  in  folgender  Weise  schreiben : 
^•nx==^[l-.l(0-H^\(^=)-^,(^)V...] 

/ 1         l\x''       / 1         1  \  a?^       / 1         1  \ 
■*~  Vö  ""  3 V  41  "  V 7  ■"  3 V  6T  "^  V9  ""  "3*/ 

und  hat  daher: 


X  x^  x^ 

Da  hieraus 

X         x^         4a?' 


x=^8tnx.%ec 


Y^       270      8505 


folgt,  so  sieht  man,  dass  der  hauptsächlichste  Theil  des  Fehlers 
der  Näherungsformel 

X  =  sin  X .  sec  —r--  •••(!) 

J/3  ^  ^ 

in  dem  Bruch  -^  besteht,    also  nur  den  6.  Theil  des  Feh- 
270 

lers  der  Formel  (1)  im  vorigen  Art.  beträgt.  Auch  diese  Formel 
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gibt  für  den  Bogen  einen  zu  grossen  Werth.  Für  einen  Winkel 
von  10  Graden  erhält  man  ans  ihr 

%a?  =  0,241  8789-1 

und  daher  in  Seeunden 

07  =  36000;'125  =  10^0'0/'125 

Die  Genauigkeit  dieser  Formel  ist  also  so  gross,  dass  der 
Fehler  bei  einem  Winfcd  von  10  Graden  nur  den  8.  Theil  einer 
Seeunde  beträgt. 

Zwischen  dieser  Formel  und  jener  (1)  des  vorigen  Art. 
besteht  insofern  eine  gewisse  Analogie,  als  jede  durch  das  Pro- 
duct  aus  einem  Sinus  und  einer  Secante  ausgedruckt  ist;  dage- 
gen erscheint  in  der  einen  statt  der  3.  Wurzel  die  Division  de» 
Bogens  durch  1^3.  Es  braucht  übrigens  kaum  bemerkt  zu  wer- 
den ,  dass  die  hier  abgeleitete  Formel  (1)  wegen  dieses  Divisor» 
weniger  als  die  frühere  (1)  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  ge< 
eignet  ist,  was  auch  von  einigen  der  folgenden  Resultate  gilt. 

Eine  zweite  Formel  dieser  Art,  welche  alle  vorhergehenden 
an  Genauigkeit  übertrifft  und  ebenfalls  einfach  ist,  ergibt  sich 
wie  folgt.  Man  kann  die  Gleichung 


X' 


X 


afi 


in  der  Form : 

1 — C08X=^ 

x    r  X         l  /  X  \^      l/j?\*      1  /  X  \^        1 
Vf  te^  3!  \7^j  '^blKy^J  ^J\\Y§)  "*""J 

"*"\6        2V5!       \8        2V7!"^U0       2V  9! 
schreiben,  und  hat  also : 

l-'''"^  =  -^  «»  ^-^5880  - -80640-^- 

Wird  daraus 

(l  —  eo9x)V'2      J^_  ___fl_  . 
X  = .-. J44I3       3Q240 

«I«  -ryrr. 

V2 
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entwickelt;  so  überzeugt  man  sich,  dass  der  wesentlichste  Theil 
des  Fehlers  der  genäherten  Formel : 

X  =  K2 .  (1  —  cos  x)  cosec  —j-^  •  •  •  (2) 

1/2  ^  ^ 

durch  den  Bruch   yllcs    Ausgedrückt  ist,    welcher    nur  den 

32.  Theil  des  Fehlers  der  Formel  (1)  des  vorigen  Art.  beträgt. 
Wie  man  sieht,  gibt  die  Formel  (2)  ebenfalls  einen  zu  grossen 
Werth  für  x. 

Bei  einem  Winkel  von  10  Graden  ist  der  Fehler  dieser  For- 
mel nur  0,"023  oder  also  der  40.  Theil  einer  Secunde. 


3. 

Von  den  weniger  einfachen,  seit  Langem  bekannten  Nähe- 
rangsformeln ist  die  folgende 

x=-. ...(1) 

welche  dem  Cardinal  Nikolaus  de  Cusa  zugeschrieben  wird, 
ihrer  nicht  unbedeutenden  Schärfe  wegen,  die  beachtenswer- 
theste.  Sie  ergibt  sich,  wenn  man  bemerkt,  dass  die  Reihe 

auch  in  der  Form 

2  x\.      x^       o:*       x"^  T 

/l  \\X^       fl  l\x^        /l         l\x^ 

"■  l3  ""  öJ 41  "^  lä ■" TJ er  ~  \3  "  gy  8!  ■^••• 

oder  also  auch  wie  folgt : 

2         X  x^ 


8tnX  =  -=rX-^-^C08X 777-  -f- 


3  3—       180      3780 

geschrieben  werden  kann. 
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Da  hieraus 

Ssinx         x^  x"^ 

"^"2^"^^  "^"180"^  1521  ""••' 

erhalten  wird,  so  zeigt  sich,  dass  die  Formel  (1)  fttr  den  Bogen 
X  immer  einen  zu  kleinen  Werth  gibt,  und  dags  der  Fehler  der- 
selben grösser  ist,  als  bei  allen  bisher  abgeleiteten  Formeln  mit 
Ausnahme  jener  (1)  im  Art.  1. 

Ohne  die  Form  des  Bruches  in  (1)  aufzugeben,  lässt  sich 
die  Genauigkeit  des  Ausdruckes  wesentlich  erhöhen,  wenn  man 
in  denselben  auch  eine  trigonometrische  Function  von  einem  an- 
deren, von  X  verschiedenen  Bogen  eingehen  lässt,  analog  wie 
dies  im  vorigen  Art.  geschehen  ist. 

Man  setze  zu  diesem  Zweck  in  der  Cosinusreihe  lix  ftir  x, 
wodurch  sie  in 

»*a?*      n*a?*      ffiafi      tfiafi 
co8nx  =  l jTi — ^-  -;••. /> .    -+- 


2!  4!  6!  8! 

übergeht,  und  ziehe  sie  von  der  folgenden: 

sinx  ma^       mx^       mx^       mx^ 

'^-^^^"Tr-^-ö! — TT -^-9! — - 

ab.  Es  ergibt  sich  dann: 

sinx 
m cosnx  = 

X 

^      ftn      j\x*     (m       J\a^      im      ax^     (m      Ax^ 
Bestimmt  man  nun  die  Constanten  m  und  n  in  der  Weise, 


dass: 


daher 


^-n*=0    und     ~-n*  =  0 


9         1/3 

wird,  so  lässt  sich  die  Reibe  wie  folgt  schreiben: 


9  ginx 
5 
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inx  (   \/J\      4     \9      /3\V     fÖ      /3\V 


Man  erhält  hierans: 

9 wnar— öjreo« (xy  ^j  =  ix—  wte^ ^^ "^ q i  i of;  ^ ' 


7!25  8! 125 


nnd  sofort  auch 


Qsinx  x^  7a?* 


'(-1/1) 


31500  ^  180000 
4-H5öo«f 


Der  Fehler  in  der  Formel 


9  sin  X  ,o\ 

X  =  rrrr-  . .  .(ä) 


4h-5  eo« 


(-1/1) 


ist  also  nahezu  durch  ausgedrückt,  und  zwar  gibt  diese 

Formel  fttr  den  Bogen  x  immer  einen  zu  kleinen  Werth. 

Sie  unterscheidet  sich  von  allen  früheren  dadurch,  dass  ihr 
Fehler  der  7.  statt  der  5.  Potenz  von  x  proportional  ist  und 
einen  weit  kleineren  Coöfficienten  hat.  Dabei  ist  (2)  der  Formel 
(1)  ganz  analog  und  an  Einfachheit  fast  gleich. 

Um  ihre  Genauigkeit  in  einem  bestimmten  Fall  zu  zeigen, 
setze  man  07=22  Grade.  Es  ergibt  sich  dann 


y 


^_=17'2'28,"05620 
5  ' 


und 

log  X  =  0,58430  00035-1 

woraus  man,  wenn  der  Bogen  in  Secunden  verwandelt  wird : 

X  =  79199,"9918  =  21^59'59,"9918 

findet,  so  dass  der  Fehler  nur  0,"0082  beträgt. 

Der  Fehler  der  Formel  (2)  erreicht  also  selbst  bei  einem 
Winkel  von  22  Graden  noch  nicht  den  100.  Theil  einer  Secunde. 
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Übrigens  ist  zu  bemerken,  dass,  hiermit  übereinstimmend ,  der 

Fehler,  direct  aus      ^^  berechnet,  gleich  0,  0081  sich  ergibt, 

und  dass,  wenn  man,  wie  vorhin  geschehen  ist,  den  Fehler  ans 
der  Formel  (2)  selbst  berechnen  will,  siebenstellige  Logarithmen 
nicht  mehr  ausreichen,  weil  man  damit  genau  a?  =  22*  erhält, 
und  also  nothwendig  zehnstellige  Tafeln  anwenden  muss. 

4. 

Es  bedarf  nur  einer  geringen  Abänderung  des  bisher  be- 
folgten Verfahrens ,  um  auch  für  exponentielle  Functionen  ähn- 
liche Formeln  wie  für  die  trigonometrischen  zu  erhalten.  Zu- 
nächst möge  indessen  eine  kleine  Bemerkung  Platz  finden, 
welche  sich  auf  die  Eigenschaft  der  Exponentialfunction,  die 
Grenze  einer  Potenz  darzustellen,  bezieht,  und  die  sich,  wenn 
man  die  Reihe  für  e^  als  bekannt  voraussetzt,  wie  folgt  ergibt. 

Bezeichnet  x  eine  positive  reelle  Grösse,  so  folgt  aus  der 
Gleichung: 

^  x^  s? 


1.2       1.2.3 
offenbar 

^>^1-Ha? 

X 

und  wenn  man  —  flir  x  setzt,  auch 
m 


e*: 


(IH-I)-  ...(1) 


Andererseits  folgt  aus  jener  Gleichung  für  dieselbe  Substi- 
tution 

?^ X        a^  a? 

''"-^'^^^2!^"^3!^*^" 

und  wenn  man  an  die  Stelle  dieser  Reihe  die  viel  langsamer  ab- 
nehmende geometrische 

^         X         (KT        iXr 

In 1 — iH — =-+-... 

m      nr      mr 
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setzt,  deren  Summe  für  —  <  1  bekannt  ist,  so  folgt  des  Weitem 


m 


oder  was  dasselbe  ist 

Aus  (1)  und  (2)  findet  man  nun  unter  der  Voraussetzung, 
dass 

0  <:a?  <  iw 

die  bemerkenswerthe  Relation 

Übrigens  ist  dieselbe  nur  ein  specieller  Fall  einer  auf  ganz 
gleiche  Weise  sich  ergebenden  doppelten  Ungleichheit.  Behält 
X  die  bisherige  Bedeutung  und  bezeichnet  n  irgend  eine  posi- 
tive ganze  Zahl,  so  wird,  wenn  zunächst  x^cn-k-l  gedacht 
wird,  offenbar 

a?»         j»*»+*     r  X         f    X   \^  n 

n\       (w-*-l)![       wH-1       \in-l/  J 

sein. 

Setzt  man  fttr  die  geometrische  Reihe  in  der  Klammer  deren 

X 

Summe  und  lässt  —  an  die  Stelle  von  x  treten,   so  wird  die 
•     m 

hieraus  sich  ergebende  Relation 

m       2i\mJ  nWml       »im'*  wi(ii-Hl)— a?J        ^ 

immer  bestehen,  wenn  die  Bedingung 

o  -<  ^  <  »w(iiH-l) 

erfällt  ist.  —  Wenn  man  nun  aber  einen  Ausdruck  finden  will, 
welcher  kleiner  als  e*  ist,  so  muss  man,  was  bei  (3)  nicht 
nöthig,  annehmen,  es  sei  n  eine  gerade  Zahl. 
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Ist  Dämlich  n  eine  gerade  ZahL  und  denkt  man  sich  Tor- 
erst  wieder,  es  sei  x  <  «-+-1,  so  dass 


0?«  j^-M        r  ^  (      ^     \^  1 


ist,  ersetzt  man  femer  die  geometrische  Reihe  in  der  Klammer 

durch  deren  Snmmenausdrnck  und  schreibt  —  für  x,  so  folgt 

m 

[       m      2!W      *"      n !  W  ~^w ! m"  iw(in-l)-ha?J      *"^  ^ 

wobei  wieder 

0<^<wi(w-*-l) 

sein  mnss.  Vermöge  der  Formeln  (3)  und  (4)  sind  also,  wenn  n 
irgend  eine  gerade  Zahl  bezeichnet,  zwei  Werthe  gefunden,  zwi- 
schen welchen  der  Werth  von  e^  liegt. 
Nimmt  man  z.  B.  an,  es  sei 

n  =  2     und    0  -<  a?  -<  3m 

so  ergibt  sich  nach  einigen  Umformungen : 

/  6m* — 4m  x-^x\ "^  /  6m*H-4m  x-^x\^ 


\      6m*H-2ma? 


Daraus  findet  man  z.  B,  für  x  =  l,  m=100,  dass 


/60200\*<»  /  60401  \^«> 

1 59601  j      ^"""^l  59800  j 


ist.  Die  beiden  die  Zahl  e  einschliessenden  Werthe  stimmen  in 
den  7  ersten  Decimalen  unter  sich  und  mit  e  vollkommen  ttber- 
ein.  Eine  andere  Gattung  von  Näherungsformeln  für  e*  wird 
später  folgen.  Hier  nur  noch  die  Bemerkung,  dass  das  erste 
Glied  der  Formel  (5)  für  m  =  1  mit  dem  4.  Näherungswerth  des 
bekannten  Kettenbruches 


«*=■ 
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1 


1 ^ 


X 
1-H— ^ 


2 ^ 


3h- ^. 


2 ^ 


5h 


2- 


7-h  ., 


fibereinstimmt. 


5. 


Das  Vorangehende  hatte  speciell  die  nähernngsweise  Be- 
stimmung eines  Bogens  ans  trigonometrischen  Functionen  zum 
Gegenstände.  Die  gefundenen  Lösungen  sind  verschieden  von 
jenen,  welche  die  Cmkehrung  der  Reiben  für  dieselbe  Aufgabe 
liefern  würde,  und  sie  ändern  ihren  Charakter  nicht,  wenn  man 
die  Aufgabe  selbst  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  erweitert, 
wie  dies  nun  geschehen  wird. 

Es  bezeichne  y  irgend  eine  ungerade  Function,  welche 
sich  fUr  gehörig  kleine  Werthe  ihrer  Veränderlichen  x  in  eine 
convergirende  Reihe 

entwickeln  lässt.  Die  Aufgabe  nun ,  eine  Formel  zu  finden,  ans 
welcher  der  Werth  von  x  durch  y  ausgedrückt  näherungsweise 
berechnet  werden  kann,  ist  so  lange  keine  ganz  bestimmte,  als 
die  Art,  wie  y  in  jene  Formel  eingehen  soll,  nicht  gegeben  oder 
angenommen  ist.  Hier  soll  nun  zuerst  von  der  Gleichung 

[o?— Cj^— C5Ä?*— c^a?^— . . .]  [6oH-*»y*-+-*4»*^- •  H-iiny*"] 
oder  also 

*o-+-*t»'-^-----^*«»y'"  ...(A) 
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ausgegangen  werden ,  in  welcher  nur  die  Indices  m  und  n  als 
gegeben  zu  betrachten  sind,  und  worin,  ohne  der  Allgemeinheit 
zu  schaden,  einer  der  Co^fficienten  a  und  6,  z.  B.  69=1  gesetzt 
werden  kann. 

Wie  man  sich  bald  des  Nähereu  überzeugen  wird,  können 
die  CoSfficienten  a  und  b  so  bestimmt  werden,  dass  von  den 
Gliedern,  welche  die  c  enthalten  und  als  die  Theile  des  FeMere 
der  Formel  anzusehen  sind,  der  Ordnung  nach  in  einer  von  der 
Grösse  der  Exponenten  m  und  n  abhängigen  Anzahl  versehwiii- 
den,  die  Formel  also  nur  einem  entsprechend  kleinen  Fehler 
unterworfen  ist. 

Die  Gleichung  (A)  stellt  eine  allgemeine  Form  der  Lösung 
der  Aufgabe  dar;  ihre  Anwendung  muss  indessen  hier  auf  einige 
besondere  Fälle  beschränkt  bleiben. 

In  dem  einfachsten  Fall,  wenn  wi  =  0,  n  =  \  ist,  erhält 
man  die  Gleichung 

Es  ist  daher  der  Fehler  der  Näherungsformel 

dem  grössten  Theil  nach  durch  das  Glied  mit  ar*  ausgedrückt, 
und  wird  im  Allgemeinen  die  mittelst  dieser  Formel  erzielte  An- 
näherung an  den  richtigen  Werth  von  x  nicht  sehr  bedeutend 
sein. 

Ist  z.  B.  y  =  ainx,  also 

h  —  1        h  — L       Jt  —  -4-_      k  — — 


so  findet  man 


Gainx         17a?^ 


^— 6-«w*a?"^  360  ^1512 
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Ebenso  findet  man,  wenn  y  =  arctg  x  gesetzt  wird,  wofür 

h   1  h    L  h    -4__  Te    

ist,  die  Formel 

^ ^  arctg  X  x^      l^x'^ 

'^'— 3«(flrc/^^)t'^45"""945""*"--- 

Der  aus  dem  ersten  Glied  berechnete  Werth  von  x  ist  um 
eben  so  viel  zu  klein ,  als  der  aus  der  Formel  (1)  des  Art.  1 
berechnete  zu  gross  ist. 

Für  y  =  fang  x  ist  ferner 

^1— A,     ^3—3?     '^^"lö'     ^~315 
und  man  hat  daher  die  Formel 

Stangx  4     ^         8      ^ 

welche,  auf  das  erste  Glied  rechter  Hand  beschränkt,  die  am 
wenigsten  genaue  aller  bisher  angeführten  Formeln  ist.  Auch  sie 
findet  sich  schon  in  dem  früher  citirten  Bande  der  „Monatl.  Cor- 
resp."  von  Zach,  mitgetheilt  von  01b  ers. 

Das  Schema  (A) ,  zu  welchem  ich  nun  zurückkehre ,  lässt 
sich  für  iw  =  l,  «=1  in  folgender  Weise  schreiben: 

(bQ-h-b^y*)  (x—c^x^—c^x^ — c.jx''—c^x^  — ...) 

und  führt,  wenn  man  bQ=ly  ferner  ^3  =  0  und  ^5  =  0  setzt,  zu 
den  folgenden,  für  die  Bestimmung  der  unbekannten  Coäfficien- 
ten  hinreichenden  Bedingungsgleichungen : 

«0*1  =  1 
u.  s.  w. 
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Man  findet  hieraas 

u.  s.  w.   Folglich  ist  der  Fehler  der  Formel 

für  kleine  Werthe  von  x  durch  c^^r^  ausgedrückt. 

Weiter  findet  man  flirm  =  0,  ii  =  2,   %^=1  aus  (A)  auf 
gleiche  Weise,  wie  vorhin  die  Werthe: 

h  —k     A  =-*«     h  —Jhhi:^ 

und 

Es  ist  daher  der  Fehler  der  Näherungsformel 
% 

für  kleine  Werthe  von  x  gleich  c^x^. 

6. 

Dem  Fall,  dass  y  eine  gerade  Function  ist,  entspricht  eine 
zu  (A)  analoge  Formel.  Angenommen  die  Beihe 

y  =  k^-hkj^  x^-h-k^  a?*-f- . .  • 

convergire  für  gehörig  kleine  Werthe  von  a?  und  es  werde  der 
Abkürzung  wegen 

y  =  k^-^z        z  =  y— *^ 
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gesetzt^  so  kann  man  oflfenbar  von  der  Gleichnng 

nusgehen,  ans  welcher 


folgt.  Anch  diese  ist,  wie  früher  (A),  als  Schema  einer  Gattung 
von  Näherungsformehl  zu  betrachten,  bei  welcher  um  so  mehr 
Glieder  des  als  Fehler  anzusehenden  Ausdruckes  c^as^-hc^a^ 
-H...  verschwinden,  je  grösser  die  Indices  m  und  n  gewählt 
werden. 

Wird  zunächst  wieder  der  einfache  Fall  betrachtet,  in  wel- 
chem iw  =  0,  w  =  l  ist,  so  folgt  aus  (B) : 


Der  Allgemeinheit  unbeschadet    kann   man   hier    a^  =  1 
setzen  und  hat  dann : 

woraus  durch  Vergleichung  der  Coßfficienten  und  wenn  man 
^3  =  0  setzt,  die  folgenden,  zur  Bestimmung  der  Unbekannten 
hinreichenden  Bedingungen  sich  ergeben : 

*.  =  *0 

u.  8.  w.  Man  findet  hieraus 

Sltzb.  d.  mttbem.-nRtarw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abtb  42 
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^ 

'inckl 

er. 

*0 

=  *, 

7 

*.= 

.*» 
*. 

«5 

=  *1 

2*1 

,     c,= 

*JV 

2*5 

i,-H*; 

die 

Formel : 

Aus  ihr  ergibt  sich  z.  B.  die  Gleichung  (2)  des  Art  1  wie- 
der, wenn  man  die  Coßfficienten  der  Entwicklung  von  cosx  ftir 
die  k  setzt. 

Werden  in  (B)  gleichzeitig  m  =  1  und  n  =  1  gesetzt,  so 
bleiben  in  den  vorhin  angeführten  Bedingungsgleichungen  die 
Ausdrücke  rechter  Hand  dieselben,  dagegen  treten  an  die  Stelle 
der  links  stehenden  der  Ordnung  nach  die  folgenden : 

Da  man  ausserdem  noch  c^  =  0  setzen  kann,  so  werden 
jene  Gleichungen  durch  die  Werthe 


«0=1                        . 

*0=*t 

,=^*:-M, 

und 

aufgelöst,  womit  man  nun  die  Formel 

1  2 

erhält.  —  Da,  wenn  y==co8x  gesetzt  wird,  a^  = — ,  6^  =  —  - 

sich  ergibt,  so  findet  man  beispielsweise  die  Gleichung 


j?  =  1/  (1— COÄiF)^ 


27-+- 3  CO«  o?        23ar^ 


l-h4co8a:      151200 


deren  erstes  Glied   wieder   nur  eine  einzige  trigonometrische 
Function  enthält  und  den  Bogen  x  sehr  genau  darstellt. 
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Die  Aufgabe,  den  Werth  einer  Veränderlichen  x  durch 
Functionen  derselben  mit  einer  gewissen  Genauigkeit  auszu- 
drücken, ist  offenbar  auch  dann  nicht  ganz  bestimmt,  wenn 
Jene  Functionen  vollständig  gegeben  sind,  und  man  kann  von 
sehr  verschiedenen  Gesichtspnncten  ausgehen ,  um  zu  allgemei- 
nen Formeln  ähnlich  jenen  (A)  und  (B)  zu  gelangen. 

Soll  X  etwa  durch  eine  Anzahl  verschiedener  Potenzen 
einer  Function  y  rational  ausgedrückt  werden,  so  ist  die  Auf- 
:gabe  bestimmt;  und  reicht  zu  deren  Lösung  schon  die  Anwen- 
dung des  primitivsten  Verfahrens  der  Umkehrung  der  Reihen 
hin.  Denn  angenommen,  die  aufsteigende  Entwicklung  von  y 
enthalte  alle  ganzen  Potenzen  von  x  ohne  Lttcke,  und  es  seien 
aus  y  die  Reihen  für  y*,  y',.  .y"  abgeleitet  worden,  so  hat  man 
n  Gleichungen,  aus  welchen  die  n— 1  Potenzen  o?*,  a^y,.af  eli- 
minirt  werden  können,  und  bleibt  eine  Gleichung  von  der  Form 

übrig,  welche  der  Aufgabe  entspricht. 

Kommen  in  der  Reihe  flir  y  nicht  alle  Zahlen  1,  2,...  als 
Exponenten  vor,  so  wird  man,  um  die  niedrigeren  Potenzen  von 
X  mit  Ausnahme  der  niedrigsten  eliminiren  zu  können,  auch 
nicbt  aller  Potenzen  von  y,  sondern  nur  derjenigen  bedürfen, 
welche  die  zu  eliminir enden  Potenzen  von  x  mit  der  Reihe  von 
y  gemein  haben. 

Enthält  z.  B.  die  Entwicklung  von  y  nur  ungerade  Poten- 
zen von  Xf  ist  nämlich 

y  =  ij  x-^k^X^-i-k^  x^-¥- . . . 

so  können  die  Reihen  für  y',  yS*..  zur  Elimination  nicht  dienen, 
weil  sie  die  ohnehin  nicht  vorhandenen  geraden  Potenzen  von  x 
enthalten.   Man  bilde  daher 

-H(3Ä:J*,-K6*,*3*7-f-3*jÄ^-f-3***,).r"-+-... 

42* 
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nnd 

f  = 

=  l^^ar'  H-5Aj*,.r'-+-5*J  (*,  k^-+-21^^x» 

-^  5tJ  (***,H-4*,  *3*ä-4-2j^ *"■ 

Aus  diesen  drei  Gleichungen  lassen  sieb  a^  und  ar*  elimi- 
niren,  und  man  findet: 


-  (12*^-8*. *,*j-H^*,).^ 


1 

7 


Enthält  die  Reihe  fUr  y  nur  gerade  Potenzen  von  a?,  ist  also 

y  =  *<,H-*j  a?*-h*4  d?*-H*g  J?^-4-  . . . 

so  bilde  man  (y—k^)*,  (y— *o)^•••  ^^  ^^^^  ^>  o?®,...  eliminiren 
zu  können.  Beschränkt  man  sich  beispielsweise  auf  die  drei  er- 
sten Potenzen  von  y— *^,  eliminirt  also  nur  ar*  und  a;®,  so  ergibt 
sich,  wie  leicht  zu  sehen,  die  folgende  Formel 

-(3Aj~5*,Ar,Ae-^*jA,).^-f-... 
FUr  y=co8x  folgt  hieraus : 


:|/  (1  — COÄO?)    ! 


^      l—cosx      2(1— co«j?)*i        19.r^ 


45        J       60480 


Statt  der  Entwicklungen  von  y,  y\  j^, . . .  kann  man  jene 
einer  Anzahl  verschiedener  Functionen  y,  y^,  y,,...  als  ge- 
geben betrachten,  und  daraus  so  viele  der  Potenzen  ar*,  a^r 
^,...  eliminiren,  als  die  um  1  verminderte  Anzahl  dieser  Func- 
tionen beträgt.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  auch  hier  x  als 
so  klein  vorausgesetzt  wird,  dass  die  Reihen  nicht  blos  „theo- 
retisch^, sondern  rasch  genug  convergiren,  damit  schon  aas 
dem  ersten  Gliede  des  Fehlers  auf  die  Grösse  des  letztern  ge- 
schlossen werden  kann,  . 
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Um  einen  bestimmten  Fall  zu  betrachten,  sei  y  eine  un- 
gerade, y^  aber  eine  gerade  Function  von  x,  und  man 
habe : 

Daraus  folgt  zunächst 

/,  y  -+-  (ÄTg  /^— *5  /g)  a?^  -h  (*3  /ß— *7^)  ^^  -^  •  •  • 
lind  wenn  man  bemerkt,  dass 

*3»i -^*i  ^t  ^*3^o= '«^i-^-^Ä^a-^*-*"  •  • ' 
ist,  so  ergibt  sich  die  folgende  Formel : 

^_  JtV ,  K^^-Kh  ^, 

^3  Vi  "^  ^1  ^t       ^2  ^0  ^1  ^t 


Die  Formel  (1)  des  Art.  3  ist  hiervon  ein  specieller  Fall, 
der  sich  ergibt,  wenn  man  y  =  »tw.T,  y^  =  coBX  setzt. 

Benutzt  man  die  Entwicklungen  dreier  Functionen,  wo- 
Ton  z.  B.  y  und  y^  ungerade  sind,  y^  aber  eine  gerade  ist,  so 
kann  dnrch  Elimination  von  a^  und  x^  eine  Gleichung  für  x 
gefunden  werden,  bei  welcher  der  Fehler  erst  mit  x^  anfängt, 
n.  s.  f. 

Die  Functionen  yj,  yj,...  können,  wie  sich  von  selbst  ver- 
steht, auch  die  Differentialquotienten  1,  2,...  Ordnung  von  y 
sein.  In  dem  vorhin  betrachteten  Fall  hat  man  dann  die  Glei- 
chungen 

y  =zk^x-i-  A'gOr^H-  k^x'-^  k^x^ -{-... 

y'  =  *,     -1-3*3  j?«-h5A.  jr*-f-7*,  0^04- .. . 

so  dass 

Vi  =  yS     h^^'^xy     U '-^  ^*3  ?     ^4  ^^  ^*5  '     ^6 ^^  •  *7 >  •  • ' 
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und  daher  das  folgende  Resnltat  sich  ergibt: 

3y  2*5      ,     4*,*,— 2*3*.     , 

^-y'^2k,^3k,   "^^         3*f         -"^  ^••• 

Es  ist  leicht,  auf  diesem  Wege  weiter  zu  gehen.  Nimmt 
man  z.  B.  noch  die  Entwicklung  von  y"  zu  Hilfe,  so  können  ans 
den  drei  entsprechenden  Gleichungen  as^,  x^  eliminirt  werden. 

Wird  zur  Abkürzung 

_10J^-21*3*,  _  *3*, 

^  ~  63*3*,-50*« '     "  ~  63*3*7-50** 

gesetzt,  so  folgt 

a:=  y+ny"  (7»t-f-l)*,^72w*,^,  ^ 

(in-+-])*,-»-6w*3— my'  *,-4-6w*3 

worin  y  eine  ungerade  Function  von  x  bezeichnet  und  y',  y" 
deren  Differentialquotienten  sind. 


Von  den  mannigfachen  Arten,  welche  zur  Lösung  der  in 
Rede  stehenden  Aufgabe  gewählt  werden  können,  sei  nur  noch 
die  folgende  erwähnt.  Angenommen ,  es  dürfe  ausser  der  Func- 
tion y  =  y(;p)  noch  eine  andere  in  der  Form  f(nx)  in  der 
Rechnung  erscheinen,  und  es  sei  f{x)  eine  ungerade,  dage- 
gen/*(ar)  eine  gerade  Function  von  x.  Dabei  werden  die  Ent- 
wicklungen 

y  (jr)  =  k^x-^k^a^-^h^x^-k-k^x'^ -¥-..> 

f{x)  =  Iq     -4- /j  ar* -f- /^  d:*-f-/g  j?*H-... 

als  gegeben  betrachtet,  aus  welchen  die  beiden  folgenden 


m 


Ka   X  A|  Ka  A| 


erhalten  werden.   Verbindet  man  diese  durch  Subtraction  und 
bestimmt  die  noch  willkürlichen  Constanten  m  und  n  in  der  Art, 
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dass  die  Glieder,  welche  or*  und  or*  enthalten,  verschwinden, 
80  wird 

Dabei  muss 

IW-'  =  p}^      und      m^  =  w*-* 
sein,  was  der  Fall  ist,  wenn  man 

A3     /j,/^  f   Atj   /^ 

setzt.  Hiernach  findet  folgende  Formel  statt : 

^-   A,7(nar)-H(m-l)lö'^         ^*,/o  ^^ 

Für  y(a?)  =  miF,  f{x)  =  co8x  erhält  man  hieraus  die  Formel 
(2)  des  Art.  3  wieder. 

Bezeichnen  ^{x)  und  f{x)  gerade  Functionen,  deren  Ent- 
wicklungen 

f{x)  =  Iq  -hl^x*-^  l^x^-hl^x^-^... 

gegeben  sind,  so  hat  man,  wenn  m  und  n  so  bestimmt  werden, 
dass  die  Glieder  mit  x^  und  x^  wegfallen : 

mf(x)—f{nx)  =  mk^—lQ-himk^ — n*/,);r*H-(>w*g  — «®/g)  .r®-H... 

Sind  daher 

SO  findet  die  Gleichung  statt : 


.  ^  I  /  m  f{x)-^f{nx)—(m  k^—l^)  _  J_  mk^—n^l^  ^7^  ^         /2) 
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Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  f{x)  in  (1)  auch  gleich 
^'{x)  und  in  (2)  gleich  <f'\x)  gesetzt  werden  kann. 


9. 

Die  zur  Bestimmung  von  x  im  Art.  5  gewählten  Ausdrücke 
können  dahin  erweitert  werden,  dass  man  sich  unter  y  irgend 
eine  nach  Potenzen  von  x  entwickelte ,  nicht  blos  gerade  oder 
ungerade  Function  denkt  und  nun  in  der  Gleichung 


*o-^*iy-^*«y*^--- -+-*«»"  ...(1) 

die  Co^fficienten  a,  b  so  bestimmt,  dass  der  Ordnung  nach  mög- 
lichst viele  der  Coöfficienten  Cj,  Cj,...  verschwinden,  wie  dies 
früher  in  einigen  besonderen  Fällen  rücksichtlich  der  Gleichung 
(A)  geschehen  ist. 

Dieselbe  Gleichung  (1)  wird  nun  aber  zur  Grundlage  einer 
ganz  andern  Gattung  von  Problemen,  wenn  man  für  y  die  ein- 
fachste Function,  nämlich  x  selbst  setzt  und  verlangt,  es  solle 
der  Bruch  linker  Hand  in  (1)  möglichst  viele  Glieder  der  Ent- 
wicklung c^jH-Cjar-HCjj?*-!-...  einer  gegebenen  Function  genau 
darstellen.  Da  der  Allgemeinheit  unbeschadet  6^=1  gesetzt 
werden  kann,  so  lässt  sich  dabei  über  m-Hit+l  Go^fficienten 
verfügen  und  bewirken,  dass  der  Bruch,  obgleich  er  im  Zähler 
und  Nenner  nur  auf  den  m.,  resp.  n.  Grad  von  x  steigt,  den- 
noch alle  m-f-n-Kl  Glieder  der  Reihe 

wiedergibt,  also  der  Function,  welche  durch  diese  in's  Unend- 
liche fortgesetzte  Reihe  dargestellt  ist,  sich  sehr  enge  an- 
schliesst.  Da  ein  Auseinandergehen  dieser  letzteren  und  der 
Entwicklung  des  Bruches  mit  den  j?»»^-»»-»-*  enthaltenden  Gliedern 
beginnt,  so  kann  man  die  der  jetzigen  Aufgabe  entsprechende 
Gleichung  wie  folgt  schreiben 
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6^,-4-6,  J?-|-6,  a?*-K  . . .  -f-ftn-l  ^"~^  -4-^" 

worin  nun,  wie  schon  bemerkt  wurde,  die  c  gegeben,  die  a,  6, 
a  aber  zn  bestimmen  sind. 

Da  die  Co^ffieienten  a  und  b  von  m  und  n  abhängen,  so 
können  der  Zähler  und  Nenner  des  Bruches  nicht  mit  den  ent- 
sprechenden Gliedern  der  beiden  in's  Unendliche  fortgesetzten 
Potenzreihen  übereinstimmen,  deren  Quotient  der  ebenfalls  un- 
endlichen Reihe 

c^  -4-  q  j?  -4-  c,  ar*  H- . . .  •  •  •  (2) 

gleich  ist.  Auch  findet  der  nur  scheinbar  paradoxe  Umstand 
statt,  dass,  wenn  man  jene  beiden  unendlichen  Reihen  im  Zäh- 
ler ebenfalls  mit  der  m.  und  im  Nenner  mit  der  n.  Potenz  von 
X  abbricht,  ihr  Quotient  weniger  Glieder  der  Reihe  (2)  richtig 
gibt,  als  der  aus  (1)  berechnete  Bruch,  und  zwar  ist  dies  der 
Fall,  obgleich  in  beiden  Brüchen  die  Zähler,  sowie  auch  die 
Nenner  auf  dieselben  Potenzen  von  x  steigen  und  die  Coöffi- 
cienten  gerade  bei  dem  eine  geringere  CoYncidenz  gewährenden 
Brach  die  streng  richtigen  sind.  Übrigens  wird  sich  dies  aus  den 
folgenden  Anwendungen  noch  näher  ergeben. 

Steigt  der  Zähler  des  Bruches  in  (1)  auf  denselben  Grad 
wie  der  Nenner,  ist  also  m  =  w,  so  kann  die  Entwicklung  des 
Bruches  im  Allgemeinen  die  2nH-l  ersten  Glieder  einer  gegebe- 
nen Reihe  richtig  darstellen.  Ich  will  nun  den  Fall  voraussetzen, 
diese  Reihe  sei  jene  von  e*,  wobei  unter  x  eine  reelle  Grösse 
verslanden  wird. 

Die  Gleichung  (1)  geht  dann  fllr  m  =  w  über  in  die  fol- 
gende : 

Ä^-h-a, oTH-«, x^-h ...-+- a„-i ar"~*  -h-fl„ o?" 

*oH-*i  ar-4-6,  X'-H  ...  -4-  *„-!  ar'— ^  -H6n  ^"  ,oN 
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Darin  bestimmen  a^,  «f***  ^^^  Abweichung  der  Entwick- 
lung des  Bruches  von  jener  der  Fnnction  e*. 

Was  nan  die  beiden  Systeme  der  Co^fficienten  a  und  6 
betriffit,  so  kann  aus  dem  einen  das  andere  sehr  leicht  abgeleitet 
werden.  Die  zur  Bestimmung  der  ä  dienenden  Gleichungen  er> 
geben  sich  nämlich,  wenn  man  (3)  mit  60H-6|ar-h...-hft»d?"  mnl- 
tiplicirt  und  dann  die  Co^fficienten  von  a?®,  orV--^  rechts  und 
links  vergleicht,  wobei  also  die  Glieder,  welche  jf^^y  a?*^*,... 
enthalten,  gar  nicht  in  Betracht  kommen.  Wird  daher  der  Bruch 

linker  Hand  mit  ^-  und  die  Summe  der  die  a  als  Factoren 

y(ar) 

enthaltenden  Glieder  mit  ß{x)  bezeichnet,  so  hat  man  es  bei  der 
Aufstellung  der  Gleichungen  für  die  a  mittelst  der  Relation 

5p(ar) 

mit  dem  zweiten  Glied  der  rechten  Seite  nicht  zu  thun.  Wenn 
man  nun  —x  ttir  x  setzt,  so  ist  nicht  nur 

f(x)  =  ^  y  (a?)  -+-  x^-^-^Bix)  y(ar) 
sondern  auch 

und  hieraus  folgt,  dass  die  aus  der  erstem  Gleichung  sich  erge- 
benden Bedingungen  zwischen  den  a  und  6  auch  diejenigen  lie- 
fern, welche  aus  der  zweiten  Gleichung  folgen,  wenn  man  den 
Zähler  mit  dem  Nenner  (also  die  a  mit  den  b)  vertauscht  und  in 
beiden  —-x  fttr  x  setzt.   Es  ist  daher  allgemein 

av=(-ir6v  ...(4) 

wobei  V  alle  Werthe  von  0  bis  n  haben  kann.  Es  ist  also  ins- 
besondere 

/In  =  (-!)» 

wenn  man,  wie  auch  frtther  schon  geschah,  6»  =  1  setzt. 


über  angenäherte  Bestimmungen.  649 

10. 

Nunmehr  handelt  es  sich  noch  um  die  Bestimmung  der  Co6f- 
ficienten  b  und  a. 

Die  zur  Bestimmung  von  b^,  b^y..bn  erforderlichen  Gleichun- 
gen werden  erhalten;  wenn  man,  nachdem  die  Gleichung  (3) 
des  vorigen  Art.  von  dem  Nenner  linker  Hand  befreit  worden 
ist,  die  Co^fficienten  von  af^^,  jr"-^*,...ar'"  auf  beiden  Seiten 
vergleicht. 

Um  femer  die  Gleichungen  zu  erhalten,  aus  welchen  sich 
«j,  «,,...  finden  lassen,  sind  die  Coöfficienten  von  j?**^*,  d?*"+*,. . . 
zu  suchen  und  zu  vergleichen. 

Die  Gleichungen  für  die  6  bilden,  von  Nennern  befreit,  fol- 
gendes System: 

60-h-(«-hl)  b^  -4-wr«-f-l)  Ä,-h- . . . 
-f-3.4..(»-+-l)6«_i-h-2.3..(n-+-l)  =  0, 

6o-+-(»"+-2)  6,-f-(»H- l)(w-+-2)  6,-H . . . 
-f-4.5..(w-+-2)6«_iH-3.4..(M-+-2)  =  0, 

b^-^in-hS)  b^-h{n-h2){n-h3)  6,h-  ... 
-h-5 . 6 . .  («-t-3)  6„_i-h4  . 5 . .  (n-+-3)  ==  0 , 


..(1) 


6^^-f-(2n-l)4,-4-(2n-2)(?n-l)6,-H... 

-f-(n-f-lXii-f-2)..(2ii— l)6„_i-h-w(«-f-l)..(2n— 1)  =  0, 

6o-H2ii6,-H(2n— l)2n  *,-+-... 

-f-(/iH-2X/iH-3).  .  .  2ii.4„_iH-(«-f-l)(n-+-2)..2»  =  0. 

Die  Gleichungen  für  die  «  sind  in  ganz  gleicher  Weise  ge- 
bildet und  unterscheiden  sich  der  Form  nach  von  den  vorigen 
nur  darin,  dass  die  rechte  Seite  nicht  Null,  sondern  wie  leicht 
einzusehen,  — «,6^,  —  «,6^— (2ii-+-2)aj6,,...  ist.  Diese  Glei- 
chungen sind  daher  die  folgenden : 
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6j,-h-(2n-f-l)  Aj-+-2»(2in-l)  A,-h- . . . 

-f-(n-h-3)(»-h-4).  .(2w-h-l)  6^.,-h-(n-f-2)(n-h-3) . . .  (2»-h-l) 

...(2) 

6^H-(2ii-h-2)  6,-4-(2/«-+-l)(2ii-+-2)  6jH- . .. 

-+-(«H-4)(»-+-5) . .  (2ii-h-2)  6„_i-H(«-i-3)(«-f-4) . . .  (2«h-2j 

u.  s.  w. 

Das  System  (1)  kann  allgemein  aufgelöst  werden.  Das 
Verfahren  der  successiven  Elimination  der  Unbekannten  6q,  6^ 
&2-.  besteht  einfach  darin,  dass  man  jede  Gleichung  von  jeder 
unmittelbar  darauf  folgenden  abzieht.  Dabei  fallt  zuerst  b^ 
weg,  und  wenn  man  dasselbe  Verfahren  auf  die  übrig  gebliebe- 
nen 91—1  Gleichungen  anwendet,  auch  6|,  sodann  auf  gleiche 
Weise  6,  u.  s.  w.,  ohne  dass  es  einmal  nöthig  würde,  durch  Fac- 
toren  die  Co^fficienten  der  zu  eliminirenden  Grösse  einander 
gleich  zu  machen.  Fasst  man  immer  die  zwei  letzten  Gleichun- 
gen jedes  aus  der  Subtraction  erhaltenen  Systems  in  das  Auge, 
so  wird  man  zuletzt  auf  eine  einzige  Gleichung  zurückgeführt, 
welche  heisst: 

1.2.3..(ii— l)*„-i-f-(«-4-l).  1.2.3.. «  =  0. 

Ihr  voran  gehen  die  Gleichungen  mit  2,  3,  4,...  Unbekann- 
ten, nämlich: 

1.2.3..(«— 2)ft„_2-+-(w-h-l).2.3..(n— l)6n_i 

-4-«(«-+-l).3.4..«  =  0, 

1.2.3. .(«— 3)6n-3-+-(»-+-l).2.3. .(«— 2)6,., 
-f-n(n-h-l).3.4.  .(it  — l)6n-i-4-(»— l)»(/i-h-l).4.5.  .n  =  0, 

1.2.3. .(«— 4)6„_4-H(nH-l).2.3.  .(w— 3)ft„_3 
-Hn(n-t-l).3.4. .(»— 2)6„^2-H-(n— l)ii(w-h-l).4.5.  .{n—l)bn^i 

-H-(«— 2)(n— l)w(»-4-l).5.6..ii  =  0 
u.  s.  w.,  bis  zuletzt: 

6o-h-(n-t-l)6,-4-w(n-+-l)6,-f-(M— 1)  w(?n-l)  Aj-h  . . . 
-k3.4...«(«-+-1)6„_i-+-2.3...ii(/h-1)  =  0 
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HieranB  nun  findet  man : 

«(«-Hl) 
On-l  = j 

(«— l)«(«-f-l)(«-t-2) 
A-»  =  H- YT2 

(»i— 2)  (n— 1 )  »(«-t-1 )  («-»-2)(»-h3) 

*-* = 17271 

(3) 

6,  =(— l)"-«.n(/i-h-l)(w-h-2)..(2/i-l) 
*o  =  (— ir  .(/i-t-l)(n-H2)(w-f-3)..2« 
Auch  ist,  wie  leicht  zu  sehen,  allgemein : 
L  /     1NV  (»— v-+-l)(w— v-f-2)...(n— l)»(w-h-l)..(n-»-v) 

On-v=(— 1)   •   1 ö ö 

Um  a,  zu  bestimmen,  reihe  man  die  erste  der  Gleichungen 
(2)  dem  System  (1)  an;  das  beschriebene  Verfahren  der  succes- 
siven  Elimination  wird  dann  zuletzt  zu  den  beiden  Gleichungen : 

1.2. 3..(«— 1)6^^1  H-(n-4-l).  1.2.3..«  =  0 

1.2.3..(w— l)6«_i-+-(»H-2).1.2.3..ii=  — a,6o 

führen,  aus  welchen  nun 

a,4^=  — 1 ,2.3.  .n 

folglich 

,     ,,  ^,       1  .  2.  3  .    .  n 


(n-hl)(n-h2)...2n 
und 

a,  (-1)«^'  1 


(2«-4-l)!        2n-H-l    [(w-4-l)(w-f-2j...2n]* 

erhalten  wird. 

Auf  ähnliche  Art  können  a^,  «j,...  gefunden  werden. 
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Hiermit  sind  alle  erforderlichen  Grössen  bestimmt.    Man 
kann  nun  die  Gleichung  (3)  des  vorigen  Art.  in  der  Form 

"^  2w-h-l  '[(it-h-l)(n-4-2).  .2»]«~'(2ii^2)T""*" 

schreiben  und  sieht,  dass  für  positive ,  sehr  kleine  Werthe  von 
x  der  erste  Bruch  auf  der  rechten  Seite  einen  Werth  darstellt, 
der  grösser  oder  kleiner  als  e*  ist,  je  nachdem  n  eine  ungerade 
oder  eine  gerade  Zahl  bedeutet. 

11. 

Die  soeben  aufgestellte  Gleichung  ist  in  mehrfacher  Hm- 

%v 
sieht  beachtenswerth.   Setzt  man  darin  —  fUr  jr  und  fUbrt  vor- 

m 

übergehend  der  Kürze  wegen  die  Bezeichnungen : 

1  0?*"+^ 


■(2w-Hl)m*»-^*  [(nH-l)(n-f-2)...2«]* 
ein,  so  folgt  aus  der  Gleichung  (4)  des  vorigen  Art. 

oder,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  u  eine  kleine  Grösse  der 
2n-f-l.  Ordnung  ist,  und  daher  im  zweiten  Glied  der  rechten 

sc 

Seite  ü  =  e'^  gesetzt  werden  kann: 

Hiernach  findet  also  auch  die  folgende  Gleichung  statt  : 

(— !)>» g?»"-^^  (i-i)x_ 

"^  (2ii-+-l)iw»"'[(«-4-l)(«-H2)..2iif' ^        "" 
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Einige  besondere  Fälle  dieser  in  ihrer  Art  sehr  allgemeinen 
Formel  verdienen  bemerkt  zu  werden. 
Es  sei  zuerst  n  =  l.  Da  hierfttr 

6,  =  -2,     ft,=-hl 
folgt,  so  ist 

und  erhält  man 

=w?!?L±ir_.  ^__  ^(*->  ^. .     ...(2) 

Bedeutet  hierin  m  eine  grosse  Zahl,  so  folgt  für  a?  =  ±l, 
gleichgiltig ,  ob  m  positiv  oder  negativ  ist: 

Es  sei  z.  B.  m=  1000  und 

_  /2001\*«» 
""«"11999; 

Um  hieraus  e^  auf  7  Decimalstellen  genau  zu  erhalten, 
reichen  siebenstellige  Tafeln  nicht  aus.  Bedient  man  sich,  was 
im  vorliegenden  Fall  bequem  ist,  der  natürlichen,  auf  12  Stel- 
len gehenden  Logarithmen,  so  ergibt  sich 

log  nat  e^  =  1,0000  0008  4000 

also  mit  derselben  Genauigkeit 

^^=1,0000  00084.^ 
oder 

i?^  =  ^-h- 0,0000  00228 

Der  Ausdruck  für  e^  gibt  daher  den  Werth  von  e  auf 
6  Stellen  richtig,  die  7.  Stelle  aber  um  2  Einheiten  zu  gross. 
Dieses  Resultat  findet  man  übrigens  auch  aus  der  Formel  (2) ; 
d^nn  für  jr=l,  w=1000  geht  das  Ergänzungsglied  derselben 
über  in 

^^£;:^  =  0,0000  00226 
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2-+-;r 
Noch  ist  zu  bemerken,  dass  der  Bruch    ,       ,  welcher  aas 

2 — X 

jenem  der  Formel  (2)  fllr  in  =  l  sich  ergibt,  mit  dem  3.  Nähe- 

rungswerthe   des  im  Art.  4  angeführten  Kettenbrnches  für  e* 

übereinstimmt. 

Es  sei  nunmehr  n=2,  woftlr  ans  den  Formeln  (3)  des 

vorigen  Artikels : 

6^,= -4-3.4,     6,  =  — 2.3,     6,  = -4-1 

a^^= -4-3.4,     fl,  =  -h-2.3,     iij= -4-1 

erhalten  wird.  Ans  (1)  folgt  daher 

und  man  sieht,  dass  für  positive  und  negative  Werthe  von  x 

(1 2»i*-4-6»i  x-^x-\^ 


/l  2»i*-4-o»i  x-^x-y 
\  1 2m* — 6»!  x-^xy 


ist.  Für  »1  =  1  ergibt  sich  hieraus  der  5.  Näherungswerth  des 
Kettenbruches  für  e'.  Für  x=l  dagegen  folgt 

/12mH6m-h-l\* 

Wird  hier  m  sehr  viel  kleiner  als  vorhin,  nämlich  blos  =20 
gesetzt,  so  wird  der  genäherte  Werth 

während 

^=2,718  2818  28 

der  Unterschied  beider 

=  0,0000  000  20 

folglich  e^  in  den  ersten  7  Decimalen  vollkommen  richtig  ist. 
Jener  Unterschied  ergibt  sich  übrigens  sehr  nahe  auch  aus  dein 
Bestgliede  der  Formel  (3);   denn  man  findet: 
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19 

=  0,0000  00022 


720.20* 


Für  «=3  ergibt  sich  aus  (1)  die  Formel 


/120»i^-k60»ii*j?-4-12»i  jr*-»-a:^\*» 


T  i*-D^ 


x  .e 


100800 .  m« 


Das  erste  Glied  rechts,  welches  fUr  »n=l  in  den  7.  Nähe- 
rnngshmch  des  Eettenhniches  fttr  e"  Übergeht,  gibt  fttr  «*  einen 
za  grossen  Werth,  und  für  a?:=l,  »n  =  5  den  Ausdruck 

/16561\» 

U3559J 

welcher  den  Werth  von  e  auf  8  Stellen  richtig  bestimmt. 
Der  Annahme,  n=4  entspricht  die  Gleichung 

_  /1680»i*H-840»i'<p-t-180»i'ar*-+-20CT  a^'-t-aA" 
~  \1680ct»— 840»n»ar-+-'l80»nä^— 2ÜOTp-H^j 


,9,C-^  = 


x''  e 


9.  (5. 6. 7. 8)*.  m» 


Hier  liefert  das  erste  Glied  für  ^  eioen  zu  kleinen  Werth; 
er  stimmt  für  m  =  l  mit  dem  9.  Näherungswerth  des  Ketten- 
braches  fttr  0«  ttberein.  Setzt  man  darin  ^7=1,  m  =  2,  so  erhält 
jenes  Glied  den  Werth 


Q')'=,n».8,S28. 


welcher  mit  jenem  von  e  in  den  9  ersten  Stellen  genau  zusam- 
mentrifft und  in  der  10.  Stelle  1  statt  5  enthält. 

Endlich  werde  noch  n  =  5  gesetzt.  Hier  findet  man: 

Sltsb.  d.  mathero.-natunr.  Gl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  43 
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/30240m*-+-15120m*ar-+-3360»i»ar*-i-420»i«ar»-f-30mjr»-i-. 


U0240»i»— 15120»»*  a;-f-3360»i»ar*—420in*ar»-t-30mjr»—jr*. 


$1 


^ll/*-J^ 


ll.(6.7.«.9.10)*.ifi*» 


In  welch'  hohem  Grade  der  erste  Bruch,  der  für  m  =  l  in 
den  11.  Näherangsbruch  von  «*  übergeht,  dieser  letztem  Potenz 
sich  annähert,  mag  man  daraus  erkennen,  dass  er  sogar  f)ir 
m  =  1  den  Werth  von  e  viel  genauer  als  der  bis  jetzt  allein  be- 
kannte Ausdruck  dieser  Art,  nämlich 


(-i)' 


für  m=:  100  000  000  darstellt.  Denn  man  erhält  für  iii  =  1  den 
Bruch 

4.Q171 

^^^  =  2,718  2818  28-7 

worin  die  10.  Stelle  um  3  Einheiten  zu  gross  ist. 

Werden  die  Zähler  und  Nenner  des  Bruches  in  der  Glei- 
chung (1)  mit  a^  oder  b^  (beide  sind  einander  gleich),  sowie 
auch    mit  m'*   dividirt,    so   geht   für   n  =  oo    der  Zähler    in 

X  X 

e^"^  und  der  Nenner  in  e  '•»  über,  und  wird  also  die  Gleichung 
(1)  zu  einer  identischen. 

Obgleich  der  nächste  Zweck  der  vorstehenden  Betrachtung 
in  der  Ermittlung  verschiedener  Ausdrücke ,  welche  sich  rascher 

(<i»\  *•  

1-H     j     für  wachsende  Werthe  von  m 

der  Potenz  e*  anschliessen,  und  zugleich  in  der  Bestimmung  des 
Fehlers  dieser  Ausdrücke  bestand ,  so  ist  doch  die  im  vorigen 
Art.  gefundene,  durchaus  independente  und,  wenn  ich  nicht 
irre,  neue  Bestimmung  des  2n-h\.  Näherungsbruches  des  Art.  4 
angeführten  Kettenbruches  für  e*  als  hauptsächlichstes  Ergeb- 
niss  hervorzuheben. 
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12. 

Die  folgenden  Bemerkungen  beziehen  sich  auf  das  Product 
#i(a-f-l)(a-+-2)...(a-+-»),  und  sind  von  den  vorhergehenden  zu- 
nächst darin  verschieden,  dass  es  sich  hier  hauptsächlich  um 
Ausdrücke  handelt;  welche  dem  Werthe  nach  entweder  grösser 
oder  kleiner  als  jenes  Product  sind,  dabei  in  möglichst  ein- 
facher Form  erscheinen  und  mit  wachsendem  n  nicht  complicir- 
ter  werden.  Da  ferner  das  Product  für  grössere  Werthe  von  n 
sehr  rasch  wächst,  so  kommt  hier  nicht  mehr  die  Differenz, 
welche  bisher  Fehler  genannt  wurde ,  sondern  der  der  Einheit 
mehr  oder  weniger  nahe  liegende  Quotient  zwischen  jenen  Aus- 
drtlcken  und  dem  genannten  Product  in  Betracht.  Nun  ist  aller- 
dings die  bekannte  Formel 

rt  .  n4-a-    -        —n      l/2;r 

fl(a-f-l)(a-i-2)...(fl-h-w— l)>ii  ^.e     •  vv-r 

r(«) 

von  der  Beschaffenheit ,  dass  das  Verhältniss  beider  Seiten  sich 
ohne  Ende  der  Einheit  nähert,  wenn  n  unendlich  gross  wird, 
und  würde  also  der  Ausdruck  rechter  Hand  den  gestellten  Be- 
dingungen am  besten  entsprechen.  Oft  aber  kann  und  will  man 
jene  Formel,  welche  der  Integralrechnung  angehört,  nicht  vor- 
anssetzeU;  und  begnügt  sich  mit  einer  weniger  scharfen  Ein- 
sehliessung,  wenn  diese  mittelst  Formeln  geschehen  kann,  die 
auf  elementarem  Wege  sieh  leicht  finden  lassen.  Einige  For- 
meln solcher  Art  sind  bekannt. 

Meines  Wissens  rührt  die  bei  Fragen  der  Convergenz  un- 
endlicher Beihen  zur  Anwendung  kommende  Formel 

n 

1.2.  3. ..«>««"  ...(1) 

von  Cauchy  her.  Femer  finden,  wie  Prouhet  bemerkt,  für 
w>-5  die  Beziehungen  statt: 

(^-)<  1.2.  3.. «<(-«)"  ...(2) 

Es  ist  leicht,  auf  ganz  elementarem  Wege  andere,  in  gewis  - 
ser  Hinsicht  allgemeinere  Formeln  dieser  Art  zu  finden. 

43* 
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Da  immer 


ist,  wenn  unter  a,  n,  x  reelle  Zahlen  verstanden  werden,  so  ist 
auch 

oder,  was  damit  übereinkommt: 

x(2«-^„-*-)  <  (-^)*  ...(I) 

Hieraus  ergeben  sich,  wenn  der  Keihe  nach  a,  o-i-l,  a-*-2f. 
...a  -f-n  ftlr  x  gesetzt  werden,  die  folgenden  Ungleichheiten: 

/2«H-«\« 

a(a-i-«)  "^\2I 

(a^;i)a  <( g— j 

und  wenn  man  diese ,  deren  Anzahl  7<-h1  beträgt,  insgesammt 
multiplicirt,  sodann  ans  den  Producten  die  Quadratwurzel  aus- 
zieht, das  Resultat 


— 2-) 


Wie  man  sieht,  ist  die  Basis  der  rechtsstehenden  Potenz  das 
arithmetische  Mittel  aus  dem  ersten  und  letzten  Factor  des 
Products  linker  Hand. 

Aus  dieser  Formel  lassen  sich  andere,  weniger  einfache^ 
aber  an  das  Product  sich  näher  anschliessende  Ausdrücke  ab- 
leiten. 

Man  setze  zunächst  a-i-1  für  a  und  w— 1  für  n,  dann  folgt 

(a-4-l)(a-Kt?)...(a-+-n)<  2;^(2a-4-?i-Hl)«  ...(3) 
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und  wenn  man  hierin  a-^n  ftlr  a  setzt: 

(a-+-ii-l-l)  (a-h-n-+-2) . .  •  (a-4-2n)  <  -^  (2a-H3n-f-ir    . . .  (a) 

Dnrch  Multiplication  dieser  beiden  Ungleichheiten  er- 
gibt sich 

(a-4-1)  (/i-f-2) . . .  (a-+-2n)  <  -^  [(2a-+-n-Hl)(2a-H3n-+-l)]" 

und  hieraus,  wenn  n  für  2w  geschrieben  wird : 

1 

<a-+-l)  (a-f-2)(a-f-3)...(fl-f-ii)<  .J(4a-+-n-4-2)(4a-i-3ii-i-2)]»...(4) 

Auf  gleiche  Weise  erhält  man,  wenn  in  (a)  ebenfalls  a-h-n 
für  a  gesetzt  wird : 

(a-h-2n-4-l) (a-+-2«-4-2) . . . (a-i-S«)  < -^^ (2a-4-5ii-+-l)«  . ..(b) 
und  durch  Multiplication  der  drei  Gleichungen  (3),  (a)  und  (b) 

(aH-lXflH-2)...(«-^3n)<^^[(2a-4-W4-l)(2a-4-3«-T-l)(2fl-4-5n-+-l)^ 

woraus  man  nun,  wenn  n  für  3n  geschrieben  wird,  die  weitere 
Belation  erhält: 

(a-t-l)(aH-2)(fl-+-3)...(aH-/i)     *     ' 

1  **-         ...(5) 

<  g;;  [(6«-f-«-H3)  (6«-+- 3wH-3)  (6a-H5n-h-3)] » 

Der  wiederholten  Anwendung  dieses  Verfahrens  steht  nichts 
entgegen,  auch  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Stellung  des  Un- 
gleichheitszeichens  durch  die  Vertauschung  von  n  resp.  mit  2?i 
3«,  4n, . . .  nicht  geändert  wird. 

FUr  a  =  0  folgt  aus  (3),  (4)  und  (5)  insbesondere  noch: 

1.2.  3...n<  2-(w-+-l)" 


n 


^[in-t-2)(3«-4-2)]»  •••(6) 

1 

g^  f  («-f-3)  (3n-H3)  (5>n-3)] » 
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u.  8.  f.  Es  darf  ttbrigens  nicht  anbemerkt  bleiben,  dass  alle 
diese  Ausdrücke;  wenn  man  ihre  Reihe  fortsetzt,  beständig  ab- 
nehmen nnd  also  dem  Prodact  linker  Hand  sich  annähern,  dabei 
aber  doch  immer  grösser  als  der  in  der  Formel  (2)  angegebene 

Ausdruck  (~\  bleiben,  wie  ans  der  Betrachtung  des  Quotienten 

unmittelbar  hervorgeht. 

Dies  ändert  sich  aber,  wenn  man,  wie  solches  ja  auch  bei 

(2)  der  Fall  ist,  die  Bedingung  zulässt,  es  dürfe  der  grösste 

Factor  des  Products  nicht  unter  einer  gegebenen  Grenze  liegen. 

Denn  versteht  man  unter  a  und  m  ganze  Zahlen,  so  folgt  aus 

3),  wie  leicht  einzusehen: 

I.2.3...r«-Hm)<«!(^''-±|'-±1)" 

und  wenn  man  a-hm  =  ny  m  =  n—a  setzt,  dabei  aber  annimmt, 
es  sei  immer  n:>^a,  so  folgt  weiter  die  Relation: 

1.2.3...»<«!p"2-^^^P  ...(7) 

und  hier  schliesst  sich  der  Ausdruck  rechts  in  der  That  genauer 
an  das  Product  auf  der  linken  Seite  an,  als  dies  bei  der  Formel 
(2)  der  Fall  ist. 

Wird  z.  B.  auch  hier  n>-5  vorausgesetzt  und  daher  a  =  b 
angenommen,  so  geht  (7)  über  in : 

1     2  .  3...n<120(^)"~',     ii>5  ...(8) 

Da  nun  der  Ausdruck  auf  der  zweiten  Seite  flir  alle  über  5 
liegenden  Werthe  von  n  kleiner  als  jener  (  ^-j    der  Formel  (2) 

bleibt,  so  ist  die  Formel  (8)  der  letzteren  vorzuziehen.  Es  ver- 
steht sich  von  selbst,  dass  dies  für  grössere  Werthe  von  a,  oder 
wenn  man  statt  von  (3)  von  der  Formel  (4)  und  (5)  ausgegangen 
wäre,  in  noch  höherem  Grade  der  Fall  sein  müsste. 

13. 

Um  nun  auch  Ausdrücke  zu  finden,  welche  kleinere  Werthe 
als  das  in  Rede  stehende  Product  haben ,  lässt  sich  ein  Aus- 


über  angenäherte  Bestimmungen.  661 

gan^spnnkt  bezeichnen,  welcher  dem  im  vorigen  Art.  gewähl- 
ten (I)  ganz  gleichartig  ist.  Bezeichnet  x  eine  zwischen  a  und 
a-^n  liegende  oder  diesen  Grenzen  höchstens  gleich  werdende 
Zahl,  so  hat  man 

JT— o  >  0     und     a-\-n—x  >  0 

folglich 

(X'—a)  (a-H-n— 0?)  >►  0 
oder 

a?(2a-»-ii— j?)  >  o(a-h-ii)  . .  .(IT) 

Wird  hierin  a,  a-i-l,  a4-2,...a-H«  ftr  x  gesetzt,  so  ent- 
stehen die  folgenden  ti-kI  Ungleichheiten,  resp.  Gleichheiten: 

a  (flH-n)  =  a(o-i-ii) 
(fl-i-l)(a-4-«— 1)  >-  a(a-+-n) 
(a-4-2)  (a-Hw  —  2)  >-  a(a-i-n) 


(ö-f-n— l)(a-f-l)  >-  a(a-+-n) 
(a-4-«)a  =  «(a-H«) 


and  wenn  man  dieselben  insgesammt  mnltiplicirt,   sodann  ans 
den  beiden  Prodacten  die  Qnadratwnrzel  auszieht : 

n-t-l 

a{a'\- 1)  (a-+-2) . . .  (a-t-zi)  >  [a(a-f-ii)]  * 

Hier  ist  die  Basis,  deren  it-t-l.  Potenz  die  linke  Seite  bil- 
det, das  geometrische  Mittel  aus  dem  ersten  und  letzten 
Factor  des  in  Rede  stehenden  Products.  Für  a  kann  jede  posi- 
tive ganze  oder  gebrochene  Zahl  gesetzt  werden. 

Auch  aus  dieser  Formel  können  andere,  dem  Product  sich 
genauer  anschliessende  Ausdrücke  abgeleitet  werden.  Man  setze 
darin  an-l  für  a  und  w— 1  ftlr  w,  dann  folgt: 

n 

(«H-l)  (fl-f-2) . . .  (a-h-n)  >  [(a-4-1)  (o-+-n)] «"  ...  (1) 

und  wenn  nun  in  dieser  Formel  a-H%  für  a  geschrieben  wird, 
auch : 

n 

(a-4-n-H  1)  (a-4-»-f-2) . . .  (a-i-2w) >  [(«H-w-f-l)  (a-i-2n)]^ . . . (a) 
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Daraus  findet  man  durefa  Maltiplication  und  wenn  n  f&r  2n 
geschrieben  wird,  das  weitere  Resultat : 

(fl-Hl)  (a-f-2)  (a-H3) . . .  (a-^n) 

1  •  ...(2) 

>    -  [(2a-H2)  (2a-K2-Hn)  (2a-f.«)  (2a-H2«)]  * 

Wird  a-^n  für  a  in  (a)  gesetzt,  so  folgt  ferner 

(a-H2«-Hl)(aH-2n-H2). . .  (a-H3«)>  [(a-f-2n-+-l)(aH-3»)J  *". . .  (b) 

und  wenn  (1),  (a),  (b)  mit  einander  multiplicirt  werden,  sodann 
n  ftor  Sil  gesetzt  wird: 

(fl-f-l)  (aH-2)  (a-f-3) . . .  (a-hn)  ...  (3 

1 
>  g^[(3a+3)(3fl4.3-hn).(3a+n)(3a4-2w).(3fl4.3-hn)(3fl4.3  •h2n)]^ 

Wie  man  auf  diesem  Weg  weiter  gehen  kann,  braucht  nicht 
gezeigt  zu  werden.  Es  sei  nur  bemerkt,  dass  aus  (1),  (2)  und 
(3)  fttr  a  =  0  sich  die  folgenden  Formeln  ergeben: 

n 

1.2.  3...n>«* 

_rn«(in-2)i-:- 


f2«»(«-H3)(2«-H3)iy 
1  81  J 


u.  8.  w.  Die  rechts  stehenden  Ausdrucke  werden  um  so  grösser, 
je  weiter  man  ihre  Reihe  fortsetzt ;  sie  nähern  sich  daher  mehr 
und  mehr  der  Facultät ,  Überschreiten  auch  den  in  der  Formel 

— j  so  lange  n  unter 

einer  gewissen  Oreuze  liegt,  ihr  Verhältniss  zu  diesem  nähert 
sich  aber  der  Null,  wenn  n  ins  Unendliche  wächst   Wie  man 

n 

femer  sieht,  bleibt  der  erste  der  Ausdrücke,  nämlich  n*,  wel- 
cher der  in  der  Formel  (1)  des  vorigen  Art.  angeführte  ist,  am 
weitesten  vom  Werthe  der  Facultät  entfernt. 
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Aus  der  Formel  (1)  lässt  sich  eine  andere  ableiten,  welche 
jener  (7)  des  vorigen  Art.  analog,  eine  beträchtliche  Annähe- 
rnng  an  die  Facultät  immer  dann  gewährt,  wenn  eine  Zahl  a 
gegeben  ist,  unter  welcher  der  letzte  Factor  n  nicht  liegen 
kann.  Bezeichnet  nämlich  a  eine  ganze  Zahl,  so  folgt  aus  (1) 
unmittelbar: 

m 

1 .2.3. .  .(a-hiw)  >a!  [(a-+-l)(/i-K»i)]« 

Wird  nun  a-^m  =  n,  m^n—a  gesetzt,  so  ergibt  sich 
unter  der  Voraussetzung,  dass  a  unter  n  liege,  das  Resultat: 

» — a 

1  .  2     3...n>a![(a-f-l)ii]"a  ...(5) 

und  hier  schliesst  sich  der  Ausdruck  rechter  Hand  um  so  ge- 
nauer der  Facultät  an,  je  grösser  a  genommen  wird. 
Ist  z.  B.  a  =  5,  so  hat  man : 

1  .  2  .  3...«>120(6«)«    ,     n>5  ...(6) 

Auch  hier  kommt  der  zweite  Ausdruck  der  Facultät  näher 

— J  ,    z.  B,  noch  für  »=10;    wird  aber   n   beträchtlich 

grösser,  so  findet  das  Gegentheil  statt.   Der  Ausdruck  f   -j    als 

untere  Einschliessung  ist,  weil  der  früher  angeführten  strengen 
Formel  entnommen,  relativ  sehr  genau,  aber  er  ist  nicht  einer 
ebenso  elementaren  Herleitung  fähig,  wie  die  hier  entwickelten 
Ausdrücke  es  sind. 

14. 

Bisher  war  nur  von  Producten  die  Rede,  deren  Factoren 
eine  gewöhnliche  arithmetische  Reihe  bilden,  aber  es  ist  nicht 
schwer,  an  die  Stelle  der  vorhin  zu  Grunde  gelegten  Relationen 
(I)  und  (II)  andere  zu  setzen,  mittelst  welcher  auch  für  Producte 
allgemeinerer  Art  eine  ziemlich  enge  Einschliessung  zwischen 
feste  Werthe  gefunden  werden  kann. 

Angenommen,  es  sei  eine  Reihe  positiver  Zahlen  a,,  a,,... 
Un  gegeben,  und  man  habe  zwei  Grössen  p  und  q  ermittelt, 
welche  so  beschaffen  sind,  dass,  wenn  v  eine  der  Zahlen  1,  2, 
.,.n  bezeichnet,  beständig 
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p^«va»-.v4.i  ^q 

und  daher 

p^a^a^      < } 

p  <  «,  an^i  <  q 

p<ana^      <q 

sei.  Dann  findet  offenbar  die  Relation 

n  n 

statt,  ans  welcher  mehrere  andere,  namentlich  auch  jene  der  bei- 
den vorigen  Art.  als  specielle  Fälle  abgeleitet  werden  können. 
Es  sei  z.  B. 

av=aH-v  — 1 
also 

avfln-v+i  =  (a-Hv— l)(a-f-n— v) 

Man  kann  dieses  Product  in  zwei  Formen  schreiben,  ans 
welchen  sich  sein  grösster  und  kleinster  Werth  unmittelbar  er- 
kennen lässt;  es  ist  nämlich 

avO„«v+i  =a*-+-(n— l)aH-(n— v)(v— 1) 


Aus  der  ersten  Form  sieht  man,  dass  fllr  die  hier  in  Be- 
tracht kommenden  Werthe  von  v  der  kleinste  Werth  erhalten 
wird,  wenn  man  entweder  v=l  oder  v=n  setzt.  Sowohl  für 
den  einen,  als  den  anderen  dieser  Werthe  ist  das  Product  gleich 

a(a-f-«— 1),  daher 

p^iaia-^n — 1) 

Aus  der  zweiten  Darstellung  des  Products  ergibt  sich,  dass 

dieses  ein  wirkliches  Maximum  für  v=-"^—    erreicht,    dass 
daher 

ist.  Ans  (1)  folgt  also: 
[|/a(o-i-n— !)]"<  a(rt-*-l)  (a-i-2) . . .  {a-+-n—  1)  <  ["^"^""T 
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Das  Prodnct  liegt  also  zwischen  den  n.  Potenzen  des  geo- 
metrischen und  des  arithmetischen  Mittels  des  ersten  und  letzten 
Factors- 

Man  findet  hiernach  genau  die  Resultate  der  beiden  letzten 
Artikel  wieder,  wenn  hh-I  für  n  gesetzt  wird. 

Es  sei,  um  einen  weiteren  Fall  zu  betrachten 

v(v-|-l) 


also 


av=       2 


avÄn-v-hi  =-T  .v(vH-l)(n— vH-l)(n— v-h2) 


Um  hier  die  Werthe  von  p  und  q  zu  erhalten,  denke  man 
sich  das  Product  in  die  Form  e*  gebracht;  es  folgt  dann 

dz       i  1  1  1 


rfv        V        v-h1       n — v-f-1        n — v-f-2 

in— 1 
und  dieser  Ausdruck  verschwindet  für  v  =  — ö— •  Da  femer 


1  __1 1        1 

■^  (v-Hl)»"^  (fi-v-+-l)»  "^  (ii_v-+-2)*J 


ao  entspricht  der  gefundene  Werth  von  v  einem  Maximum  des 
Prodacts,  and  da  die  übrigen  Werthe  von  v,  wofttr  —  ver- 
schwindet, ausserhalb  der  Zahlenreihe  1/  2,...n  liegen,  so 
hat  man 

«=[ 8 J 

Was  nun  den  kleinsten  Werth  des  Products  oder  also  der 
Grösse  z  betrifft,   so  braucht  man  bloss  zu  bemerken,    dass 

-,-  beständig  positiv  bleibt,  so  lange  v  zwischen  1  und  — -^ 

H'-hI 
liegt,  dass  daher  z  von  v  =  1  bis  v  =  -^  -  fortwährend  wächst. 

Denn  hieraus  folgt  dann  mit  Noth wendigkeit,  dass 

P  = o 
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ist^  nnd  die  Formel  (1)  in  die  folgende: 

r«(n-Hl)lf^l.3.6aO..."^Y^)<p:ti)-(l-tl)]'' 

ttbergehty   durch  welche  das  Product  der  Dreieckszahlen  zwi- 
schen zwei  Werthe  eingeschlossen  wird. 

Auf  gleiche  Weise  findet  man  für  das  Product  der  Pyrami- 
dalzahlen die  Relation : 

in{n-hl){n^2)^l^^   4  10  20      <n-Hl)(w-H2)  ^ 
['"6  J  ■        1-2.3 

L  48  J 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  man  hier  wie 
in  den  früheren  Fällen  den  unteren  Werth  vergrössem  und  den 
oberen  verkleinern ,  also  die  Einschliessung  noch  enger  machen 
kanu;  wenn  eine  Orenze  gegeben  ist,  unter  welcher  n  nicht  lie- 
gen darf. 
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Kleinere  Mittheilungen  aus  dem  physikalischen  Laboratorium 
der  Universität  Innsbruck. 


I.  Über  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des  sechsfach 
gewässerten  Ohlorcaloiums  und  die  Existenz  eines  bis  jetzt 
unbekannten  krystallisirten  Hydrates  mit  4  Moleoulen  Wasser. 

Von  Hermann  Hammerl. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  ^  habe  ich  angekündigt, 
dass  aasser  den  beiden  bisher  bekannten  krystallisirten  Verbin- 
dungen des  Chlorcalciums  von  den  Formeln  CaCl,.6H,0  und 
CaCl,.2HjO  auch  noch  das  Hydrat  CaCl,.4HjO  im  krystallisir- 
ten Znstande  erhalten  werden  kann. 

Versucht  man  nämlich  die  Verbindung  CaClg.öHjO  dadurch 
von  überschüssigem  Wasser  frei  zu  erhalten,  indem  man  öfters 
nacheinander  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  entfernt,  so 
krystallisirt  manchmal  sowohl  beim  ruhigen  Stehen,  als  auch 
beim  Schütteln  das  Hydrat  CaCl,.4H^0  heraus,  während  die  bei- 
den abgeschiedenen  Molecüle  H,0  zur  Entstehung  neuer  Mengen 
von  Mutterlauge  Anlass  geben. 

Hierbei  treten  natürlich  complicirte  Temperaturänderungen 
auf.  Würde  einfach  nur  das  Hydrat  CaClj.6H,0  bei  seinem 
Schmelzpunkte  29-5**  erstarren,  so  müsste  die  fortwährend 
bewegte  Flüssigkeit  diese  Temperatur  bis  zum  vollständigen 
Erstarren  beibehalten. 

So  aber  verwandelt  sich  das  gescLmolzene  CaCl, .  6H,0  in 
eine  tibersättigte  Lösung  von  CaCla.4H20,  deren  Krystallisa- 
tion  zu  einer  Temperatursteigerung  bis  3V31  C.  Anlass  geben 
kann.  Lässt  man  hierauf  weiter  auskrystallisiren  und  erkalten. 


1  Diese  Berichte,  Bd.  LXXII,  II.  Abth.  Juli-Heft. 
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SO  nimmt  das  ChC^AEfi  die  beiden  H^^O  wieder  auf  und  die 
Temperatur  steigt  wieder  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Hydrates 
CaCl,.6H,0. 

Die  Verbindung  CaCl,.4H,0  lieferte  wohlausgebildete  Kry- 
stalle.  Ich  bestimmte  ihre  Zusammensetzung  durch  Titriren  mit- 
telst  Silberlösung  von  einem  solchen  Gehalte,  dass  ein  CC.  der- 
selben 0-01  CaCl,  entsprach. 

I.  1-6264  Grm.  der  Verbindung  verbrauchten  95-15  CC.  Silber- 
lösnng, 

IL  0-9166  Grm.  der  Verbindung  verbrauchten  54-0  CC.  Silber, 
lösung, 

ffl.  0-9354  Grm.  der  Verbindung  verbrauchten  56-7  CC.  Silber- 
lösung. 

(befunden 

CaCl,.4HjO        Berechnet         '"l     """    n   ^  *'    in 

CaCl, 111        60-65        58-50    58-8    60-62 

4HjO 72 

183 

Die  Substanzen  I  und  II  waren  durch  rasche  Krjstallisation 
als  Krystallmehl  erhalten  und  nur  durch  Abspülen  und  Abpressen 
gereinigt,  wesshalb  ihr  Procentgehalt  nicht  genau  stimmen 
konnte.  Substanz  III  bestand  aus  grösseren  Erystallen.  Für  diese 
stimmt,  wie  man  sieht,  die  Analyse  genan  mit  der  Theorie. 
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der  Universität  Innsbruck. 


II.  Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  der  Wärmecapacität  und 
latenten  Schmelzwärme  des  unterschwefligsauren  Natrons. 

Von  Anton  Ritter  v.  TrentinagUa. 

Der  Zweck  der  hier  mitgetheilten  Untersachung  ist  vorzüg- 
lich der,  die  Giltigkeit  der  von  Person  aufgestellten  Formel 
zur  Berehnung  der  latenten  Schmelzwärme  aus  den  specifischen 
Wärmen  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fttr  obige  Substanz 
einer  Prüfung  zu  unterziehen.  Diese  Formel  lautet  bekanntlich : 

X  ^  (c'-c)(r-Hl60). 

Hierbei  bedeuten  X  die  latente  Schmelzwärme^  c  und  &  die 
beiden  Wärmecapacitäten  im  festen  und  flüssigen  Zustande, 
r  die  Schmelztemperatur  und  die  Zahl  160  eine  Constante. 

Um  nun  die  Giltigkeit  dieser  Formel  fUr  die  obgenannte 
Substanz  prüfen  zu  können,  mussten  zuerst  der  Schmelzpunkt 
sowohl,  als  auch  die  beiden  Wärmecapacitäten  bestimmt  wer- 
den, da  die  über  den  Schmelzpunkt  vorliegenden  Daten  bis  zu 
11*  C.  von  einander  diffferirten  und  in  Betreflf  der  Wärmecapaci- 
täten gar  keine  Bestimmungen  vorlagen. 

I.  Bestimmung  der  Schmelztemperatur. 

Reines  unterschwefligsaures  Natron  wurde  in  einem  Glas- 
kolben geschmolzen,  sodann  der  Kolben  mit  einem  Korke  ver- 
schlossen, durch  welchen  ein  Thermometer  in  die  Flüssigkeit 
hinabreichte,  und  letztere  der  Abkühlung,  respective  Überkal- 
tung  überlassen. 

Nachdem  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  ungefähr 
39*  C.  gesunken  war,  wurde  durch  Offnen  und  lebhaftes  Schüt- 
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teln  die  Erstarrung  eingeleitet,  zugleich  die  Temperatarbeob- 
achtnngen  begonnen  und  in  Intervallen  von  5 — 10"  solange  fort- 
gesetzt, bis  sich  die  Temperatur  als  constant  herausstellte.  Eine 
kleine  Quantität  überschüssigen  Wassers  wurde  durch  Ausleeren 
der  Mutterlauge  nach  der  Erstarrung  aus  dem  Kolben  entfernt. 
In  Folge  dessen  stieg  beim  zweiten  Versuche  die  constante  Tem- 
peratur um  0-01**  C.  Diese  Versuche  wurden  unter  fortwähren- 
dem Schütteln  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  constante  Tempe- 
ratur bei  drei  aufeinander  folgenden  Beobachtungsreihen  keine 
Änderung  mehr  zeigte. 

Sie  betrug  48-09'*  C. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Thermometer  war  ein 
Normalthermometer  von  G ei  ssler  in  Bonn,  welches  in  Zehntel- 
Grade  getheilt  war,  also  noch  0-01  "*  C.  abzulesen  gestattete. 

II.  Bestimmung  der  Wärmecapacitit  im  festen  Zustande. 

Die  Substanz  wurde  in  eine  Glaskugel  von  ungefähr  6  Ctm. 
Durchmesser  gebracht,  welche  einen  röhrenförmigen  Ansatz  von 
0-5  Ctm.  Weite  und  etwa  2  Dem.  Länge  besass. 

Die  mit  der  Substanz  gefüllte  Kugel  wurde  sodann  in  einem 
Räume,  der  durch  die  Dämpfe  siedenden  Schwefelkohlenstoffs 
geheizt  wurde,  bis  auf  den  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  (circa 
44**)  ei-wärmt,  und  die  Bestimmung  der  Wärmecapacität  sodann 
nach  der  Mischungsmethode  ausgefllhrt,  wobei  zum  Schlüsse  bei 
der  Rechnung  auch  das  von  Pfaundler*  angeführte  Verfahren 
Regnault's  zur  Ermittlung  der  Temperaturcorrection  in  An- 
wendung gebracht  wurde. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Beobachtung 
und  der  Rechnung. 


1  D.  L.  Pfaundler:  Über  dieWärmecapacität  verschiedener  Boden- 
arten etc.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Widsensch.  II.  Abtb.,  Juli-H<»ft-.  1866. 
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Tabelle  I. 


> 

0 

""  .2 

Temperatur  der 
erhitzten  Snb- 
stanz  in  **  C. 

Gesammtwas- 
serwerth  in 
Grammen 

2  ^ 

tu 

eck. 

Corrigirte  End- 
temperatqr  in 

Corrigirte  Tem- 
peratnrznnah- 
me  in  *»  C. 

^  1 

1 

83-511 

44-1 

982-185 

11-05 

12-25 

1-20 

0-443 

2 

83-511 

44-4 

1040-735 

11-09 

12-22 

1-13 

0-437 

3 

83-128 

44-4 

1021-515 

6-68 

8-00 

1-32 

0  445 

4 

83-126 

44-5 

1008-685 

9-78 

11  02 

1-24 

0-449 

5 

83  126 

44-3 

1000-065 

10-59 

11-76 

1-17 

0-432 

6 

83-126 

44-3 

1054-565 

8-78 

10-01 

1-23 

0-455 

7 

83-126 

44-1 

1016-415 

10-78 

11-97 

1-19 

0-452 

Mittel  aller  Bestimmungen  fttr  die  specifisclie  Wäime  des 
^unterschwefligsauren  Natrons"  im  festen  Zustande  =  0*4447. 

Das  Thermometer,  welches  zu  den  in  Tabelle  1  enthaltenen 
Versuchen  benutzt  wurde,  war  von  Geissler  in  Bonn,  in  Zehn- 
tel-Grade getbeilt  und  gestattete  daher  noch  O'Ol*  C.  abzulesen. 

III.  Bestimmung  der  Wärmecapacität  im  flüssigen  Zustande. 

Es  wurde  hierbei  in  ganz  gleicher  Weise  verfahren,  nur  mit 
<lem  Unterschiede,  dass  in  den  Erhitzungsapparat  statt  des 
Schwefelkohlenstoffes  Wasser  eingefüllt  und  die  Substanz  bis 
auf  den  Siedepunkt  desselben  erwärmt  wurde. 

Die  weitere  Bestimmung  ging  auf  dieselbe  Weise  wie  früher 
vor  sich. 

Es  wurde  dabei  der  Umstand  benutzt,  dass  die  Substanz 
bei  allen  Versuchen  nach  der  Temperatnrausgleichung  im  Calori- 
nieterwasser  trotz  der  dann  herrschenden  tiefen  Temperatur  sich 
noch  vollkommen  im  flüssigen  Zustande  befand. 

Tabelle  2  enthält  die  Resultate  der  Beobachtung  und  der 
Rechnung. 


Sit£b.  d.  mftthem.-natarw.  Ol.  LXXIl.  Bd.  II.  Abth. 


44 


672 


▼.  Trentinaglia. 
Tabelle  2, 


's 

Gewicht  der 
Substanz  in 
Grammen 

Temperatur 
der  erhitzten 
Substanz  in 

Gesammtwas- 
serwerth  in 
Grammen 

Corrigirte  An- 
fangstempe- 
ratur in  **  C. 

1- 

lt. 

iüs 

Corrigirte 
Temperatur- 
Zunahme  in 

•c. 

Berechnete 
specifische 
WÄrmo 

1 

79-619 

98-17 

1019-569 

11-30 

15-05 

3-75 

0-577 

2 

79-63 

97-85 

1059  025 

8-64 

12-27 

3-63 

0-564 

3 

79-63 

97-77 

1044-725 

9-73 

13-01 

3-64 

0  563 

4 

79-63 

97-73 

1080-545 

9-93 

13-48 

3-55 

0-571 

5 

79-63 

97-77 

1087-894 

6-62 

10  28 

3-66 

0-571 

Mittel  aller  Bestimmangen  fllr  die  specifische  Wärme  de» 
unterschwefligsauren  Natrons  im  geschmolzenen  Zustande  = 
0-569. 

IV.  Bestimmung  der  latenten  Schmelzwärme. 

Die  Substanz  wurde  in  der  schon  früher  erwähnten  Glas- 
kugel geschmolzen  und  letztere  sodann  in  ein  mit  Wasser  von 
etwa  10**  C.  gefülltes  Calorimeter  gebracht  und  solange  darin 
belassen,  bis  Kugel  und  Substanz  die  Temperatur  des  Wassers 
angenommen  hatten. 

Sodann  begann  der  eigentliche  Versuch,  indem  die  Erstar- 
rung der  Flüssigkeit  durch  das  Einwerfen  eines  kleinen  Kry- 
stalls  eingeleitet  wurde. 

Die  hierbei  auftretende  Erstarrungswärme  wurde  nach  fol- 
gender Formel  berechnet : 

P 

Hierbei  bedeuten:  X  die  Erstarrungswärme,  p  das  Gewicht 
der  Substanz,  H^  das  Gewicht  des  Wassers  (incl.  des  betreffen- 
den Waseerwerthes  des  Gefässes)  und  {t'—i)  die  Temperatur- 
zunahme des  Wassers. 
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Die  auf  diese  Art  bestimmte  Erstarrnngswärme  ist  jedocli 
nicht  die  latente  Schmelzwärme  für  den  normalen  Schmelzpunkt 
4809'*  C,  sondern  ftlr  jene  Temperetur,  welche  im  Anfange  des 
Erstarrens  im  Calorimeter  herrschte. 

Um  demnach  Über  die  Giltigkeit  der  Person'schen  Formel 
ftlr  die  gegebene  Substanz  entscheiden  zu  können,  muss  in  die- 
selbe für  T  die  Anfangstemperatur  des  Wassers  eingesetzt 
werden. 

Entnehmen  wir  nun  den  Tabellen  1  und  2  folgende  Werthe : 

1.  Den  grössten  gefundenen  Werth  für  die  Wärmecapacität 
im  flüssigen  und  den  kleinsten  Werth  für  die  Wärmecapa- 
cität im  festen  Zustande. 

2.  Den  kleinsten  Werth  ftlr  die  Wärmecapacität  im  flüssigen 
und  den  grössten  Werth  für  die  Wärmecapacität  im  festen 
Zustande. 

3.  Die  Mittelwerthe  fllr  beide  Wärmecapacitäten. 

4.  Den  Mittelwerth  der  Anfangstemperatur  flir  r. 

Wenn  wir  diese  Werthe  snccessivein  die  Person' sehe  G-lei- 
chung  einsetzen,  so  erhalten  wir  folgende  Werthe : 

Calorien 

1.  A  =  (c'-c)(r-f-160)  =  (0-577— 0-432)  (9-86-h160)  =  24-63 

2.  X  =  (c'-c)(r-hl60)  =  (0-563-0-455)  (9-86-h160)  =  18-84 

3.  X  =  (c'—c)(r 4-160)  =  (0-569— 0-4447)(9-86-f-160)  =  21-06 

Nach  Person's  Formel  berechnet  sieh  also  die  latente 
Schmelzwärme  für  die  Temperatur  9-86  höchstens  zu  24*63,  min- 
destens zu  18'34,  im  Mittel  zu  21*06^  während  sie  sich  nach 
meinen  Versuchen  zwischen  38-5  und  36-7,  im  Mittel  37*6  erge- 
ben hat.  An  Stelle  der  Constanten  160  milsste  die  Constante 
293-36  gesetzt  werden,  um  P  e  r  s  o  n's  Formel  mit  den  Ergebnissen 
dieser  Versuche  in  Übereinstimmung  zu  bringen. 
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Über  Interferenzstreifen,  welche  durch  zwei  getrübte  Flächen 
erzeugt  werden. 

Von  Dr.  Karl  Exner, 

Profe»$or  am  k.  k.  Bealgymna»ium  in  der  Ro»sau» 

Die  Interferenzstreifen,  welche  das  Bild  eines  Lichtpunktes 
in  einem  bestaubten  Spiegel  umgeben,  gehören  zu  einer  Classe 
von  Interferenzerscheinungen,  welche  dadurch  hervorgebracht 
werden,  dass  die  Lichtstrahlen  eine  Staubschichte  (oder  eine  auf 
andere  Weise  getrübte  Fläche)  durchsetzen,  von  einem  Spiegel 
reflectirt  werden  und  durch  dieselbe  Stanbfläche  zurückkehren. 
B  ab  inet  hat  der  Idee  Ausdruck  gegeben,  diese  Phänomene 
mit  Hinweglassung  des  Spiegels  durch  zwei  Staubfläcben  zu  er- 
zeugen, welche  von  den  Lichtstrahlen  nacheinander  durchsetzt 
werden  K  Er  Hess  demnach  die  Lichtstrahlen  durch  eine  Glas- 
platte treten,  welche  an  beiden  Flächen  getrübt  war.  Dieser 
Versuch,  welcher  von  mehreren  Physikern  wiederholt  wurde, 
ergab  ein  negatives  Resultat*.  Die  Ursache  des  Misslingens  des 


1  Sur  les  Couleurs  les  doubles  surfaces  a  distance,  C.  R.,  VII,  694, 
Pogg.  1839. 

s  Zwar  gibt  B abinet  an,  ein  positives  Resultat  erhalten  zu  haben, 
doch  wird  dies  widerlegt  durch  spätere  Wiederholungen  des  von  B.  an- 
gestellten Versuches.  So  sagt  Stokes  (Pogg.  1853),  er  habe  nicht  die 
geringste  Spur  des  Phänomens  wahrgenommen;  dasselbe  Resultat  erhielt 
ich  selbst.  Ich  will  mich  im  Übrigen  damit  begnügen,  anzuführen,  was 
V erdet  (Le^ons  d'Optique  Physiqae,  L,  p.  239)  hierüber  sagt:  „üne  se- 
conde  exp6ricnce,  qui  prouve  ^galement  qu1l  ne  peut  j  avoir  interförence 
entre  des  rayons  qui  ont  6t^  diffuses  en  des  points  difförents,  consiste  k 
faire  tomber  uu  faisseau  lumineux  sur  une  lame  de  verre  k  faces  paralleles, 
döpolie  sur  ses  deux  faces,  et  ä  constater  qu*il  ne  se  produit  aucun  phöno- 
möne  d'interförencs  sur  un  ^crun  placö  derri6re  cette  lame,  bien  qu*il  y 
ait  sur  cet  öcran  rencontre  entre  les  rayons  diffus6s  k  la  premi^re  et  a  la 
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Versuches  lag  nach  meiner  Ansicht  in  dem  Umstände,  dass  die 
zweite  Staubtiäche  in  ihrer  geometrischen  Zusammensetznng 
sich  zu  der  ersten  nicht  wie^  ein  Spiegelbild  verhielt,  vielmehr 
ohne  jede  Beziehung  zu  derselben  erzeugt  wurde.  Ich  nahm 
daher  den  Versuch  wieder  auf  und  erhielt  bei  entsprechender 
Abänderung  desselben  das  gesuchte  Phänomen. 

Ich  verfertigte  ein  vergrössertes  Bild  einer  Bestaubung, 
sehr  zahlreiche  weisse  Fleckchen  in  unregclmässiger  Vertheilnng 
auf  schwarzem  Grunde.  Dieses  wurde  zweimal  in  ganz  gleicher 
Weise  verkleinert  auf  Glas  negativ  photographirt,  so  dass  jede 
der  beiden  Glasplatten  mit  sehr  zahlreichen,  mit  freiem  Auge 
eben  noch  wahrnehmbaren,  undurchsichtigen  Pünktchen  un- 
regelmässig bedeckt  war,  Gestalt  und  Lage  der  Pünktchen  aber 
auf  beiden  Platten  genau  übereinstimmten.  Die  so  erzeugten 
künstlichen  Staubflächen  wurden  unter  einem  Abstände  von 
einigen  Millimetern  so  in  parallele  Lage  gebracht^  dass  die  Ab- 
stände der  homologen  Pünktchen  parallel  und  nahezu  senkrecht 
zur  Richtung  der  Platten  waren.  Die  Richtigkeit  der  Einstellung 
kann  man  daran  erkennen,  dass  die  Pünktchen  sich  radial  zum 
Spiegelbild  der  Pupille  anzuordnen  scheinen,  ein  Phänomen  der 
Perspective,  welches  man  auch  an  bestaubten  Spiegeln  wahr- 
nimmt. Indem  ich  die  Doppelplatte  vor  mein  Auge  brachte  und 
nach  einer  Eerzenflamme  blickte,  erschien  dieselbe  umgeben 
von  hellen,  gekrümmten  Streifen,  deren  mittelster  und  hellster 
durch  das  Bild  der  Flamme  ging.  Bei  geänderter  Neigung  der 
Platte  änderten  sich  Breite  und  Krümmung  der  Streifen.  Die- 
selben wurden  ringförmig  beim  senkrechten  Durchgange  der 
Strahlen. 

Die  Erklärung  des  Phänomens  ergibt  sich  aus  einer  meiner 
früheren  Abhandlungen  ^    Dasselbe  entsteht  durch  Interferenz 


seconde  face.  Si  quelques  physiciena,  et  entre  aatres  M.B abinet,  ont 
aper^u  des  anneaux  colorös  dans  les  conditiona,  qne  nous  venons  d*indi- 
quer,  c'est  que,  pour  donner  hux  deax  facea  de  la  lame  an  pouvoir  diffosif 
consid6rable,  ÜB  lea  avaient  recouvertes  d^une  poussiere  k  grains  rdgoliers 
et  ögaiix,  comme  la  pondre  de  lycopode,  et  qu*il  se  produisait  alors  des 
ph^nomönes  de  diffiraction  complötement  distinets  de  ceux  qui  nousoccus- 
pent  eu  ce  moment." 

1  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.,  1875. 
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der  beim  DnrchgaDge  des  Lichtes  durch  die  beiden  Staubflächen 
gebeugten  Strahlen  ^ 

Das  Resultat  dieser  Interferenz  wird  leicht  erhalten,  wenn 
man  von  dem  Principe  Babinet's*  Gebrauch  macht,  welches 
gestattet,  an  die  Stelle  der  opaken  Körperchen  gleicbgestaltete 
Beugungsöfinungen  zn  setzen.  Betrachtet  man  zunächst  das 
Phänomen,  welches  durch  eine  einzige  Öfiiiung,  a,  einer  der 
Platten  erzeugt  wird,  so  wird  dasselbe  ein  System  dunkler  Strei- 
fen enthalten,  welches  durch  die  Gestalt  der  Öffnung  bestimmt 
ist.  Durch  die  der  ÖfFuung  a  entsprechende  Öffnung,  6,  der 
anderen  Platte  wird  dasselbe  Phänomen  noch  einmal  erzeugt, 
and  durch  die  Interferenz  beider  Phänomene  entsteht  ein  zweites 
System  dunkler  Streifen,  welches  durch  die  Lage  der  Öffnungen 
a  und  b  bestimmt  ist.  Betrachtet  man  sämmtliche,  durch  die  ein- 
zelnen Paare  erzeugten  Phänomene,  so  werden  die  dunklen  Streifen 
der  zweiten  Gattung  überall  dieselbe  Lage  haben,  entsprechend 
der  Constanten  Lage  der  Paare,  und  werden  daher  auch  im 
Gesammtphänomen  auftreten.  Die  dunklen  Streifen  der  ersten 
Gattung  jedoch  werden  in  jedem  der  Phänomene  eine  andere  Lage 
haben,  entsprechend  der  variablen  Gestalt  der  Partikelchen,  und 
daher  im  Gesammtphänomene  verschwinden.  Auch  werden  die 
Phänomene  durch  ihre  Interferenz  kein  neues  System  dunkler 
Streifen  erzeugen  wegen  der  grossen  Zahl  und  unregelmässigen 
Anordnung  der  Paare.  Das  Resultat  der  Interferenz  sämmtlicher, 
beim  Durchgange  des  Lichtes  durch  die  beiden  Staubflächen 
gebeugter  Strahlen  ist  also  ein  System  abwechselnd  heller  und 
dunkler  Streifen,  deren  Lage  sich  durch  eine  einfache  Rechnung 
finden  lässt. 

Ist  die  Lichtquelle  in  unendlicher  Entfernung,  das  Auge 
unendlich  weitsichtig,  ist  e  die  Entfernung  zweier  homologer 


*  In  ähnjicher  Weise  sucht  Cro  va  (C.  R.  LXXII)  ein  System  dunk- 
ler Streifen  zu  erklären,  welches  er  erhielt,  indem  er  durch  zwei  parallel 
gestellte,  gleiche  Beugung's^itter  mit  äquidistanten  Furchen  nach  einer 
Lichtlinie  blickte. 

2  Ersetzt  man  die  offenen  Stellen  eines  beliebigen  Beugungsgitters 
durch  gedeckte  Stellen  und  die  gedeckten  durch  offene,  so  geben  beide 
Beugungsgitter  dasselbe  Phänomen.  Dieses  Princip  ergibt  sich  als  eine 
unmittelbare  Folge  der  geradlinigen  Fortpflanzung  des  Lichtes. 
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Partikelchen;  a,  bj  a  der  Winkel  der  directen  Lichtstrahlen  mit 
ab,  y  der  Winkel  der  in  irgend  einer  Richtung  gebeugten  Licht- 
Btrahlen  mit  ab,  so  ist  die  Wegdifferenz  der  von  a  and  6  kom- 
menden gebeugten  Strahlen  :»  e(co8a  —  cosf?).  Sind  a  und  f 
kleine  Winkel,  so  geht  dieser  Ausdruck  näherungsweise  ttber  in 
Vt^Cy* — «*),  woraus  sich  fttr  die  dunklen  Streifen  der  folgende 
Werth  für  y  ergibt: 


wo  X  eine  ganze,  positive  oder  negative  Zahl  bedeutet.  Da  die 
Grösse  rechts  tom  Gleichheitszeichen  constant  ist,  so  gehören 
die  Streifen  concentrischen  Kreisen  an,  mit  dem  Mittelpunkte 
auf  der  Richtung  ab  '.  Auch  geht  aus  dieser  Formel  hervor^ 
dass  die  Lichtquelle  von  einem  hellen  Streifen  durchschnitten 
wird.  FUr  die  Streifenbreite  erhält  man  aus  der  letzten  Formel 
näherungsweise:  l^f^Xief,  so  dass  die  Streifenbreite  mit 
wachsendem  Radius  abnimmt;  und  speciell  für  jene  Streifen, 
welche  nahe  am  Bilde  der  Lichtquelle  vorbeigehen,  also  am 
sichtbarsten  sind,  Ay  =  X :  r,  wo  t  die  Distanz  der  Partikelchen 
ah,  senkrecht  zur  Richtung  der  directen  Lichtsrahlen  genommen,, 
bedeutet.  Dieser  letzte  Ausdruck  stimmt  genau  mit  jenem  Aus- 


1  Dies  ist  das  Gesetz,  uach  welchem  die  Ringe  gebildet  sind, 
welche  Newton  mit  einem  Spiegel  erzeugte.  Liegt  aber  das  Auge,  A, 
nicht  mehr  an  der  Platte,  und  ist  der  Lichtpunkt,  B,  nicht  mehr  in  unend- 
licher Entfernung,  sind  auch  A%  ff  die  Projectionen  von  A^  B  auf  die 
Platte,  5  der  Punkc  der  Platte,  in  welchem  das  Auge  den  Lichtpunkt 
sieht,  so  ist  die  Wegdifferenz  der  gebeugten  Lichtstrahlen,  welche  von 
irgend  einem  Punkte  der  Platte  kommen,  immer  noch  ==  r.(cosa  — cosf)r 
wo  jedoch  ee  nicht  mehr  constant  ist.  Für  den  achromatischen  Streifen  des 
Phänomens,  welcher  durch  das  Bild  der  Lichtquelle  geht,  ist  diese  Weg- 
differtnz  =  0,  woraus  folgt:  a  =  ^.  Ist  also  S'  irgend  ein  Punkt  des  achro- 
matischen Streifens  auf  der  Platte,  so  hat  man:  A'S'iffS^^AA'iBB'. 
Construirt  man  daher  auf  der  Platte  zu  den  drei  Punkten  A\  5,  B'  den 
vierten,  dem  Punkte  S  zugehörigen,  harmonischen  Punkt,  r,  so  ist  ST  ein 
Durchmesser  des  Kreises,  welcher  vom  achromatischen  Streifen  des  Phäno- 
mens gebildet  wird.  Diesem  selben  Gesetze  unterliegen,  wie  zuerst 
Schläfli(Über  eine  durch  zerstreutes  Licht  bewirkte  Interferenzerschei- 
nung, Grunert,  XIIL)  gezeigt  hat,  auch  die  Que  tele  tischen  Inter- 
ferenzstreifen. 
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dracke  öberein,  welchen  man  ftlr  die  Breite  der  Streifen  erhält, 
welche  durch  zwei  gleiche,  dnrch  einen  Abstand  r  getrennte 
Beugungsöffnungen  erhält.  Beispielsweise  ist  für  X  =  0-0006  Mm. 
und  r  =  0-1  Mm.  ^f  =  21  Minuten. 

Die  Streifen  des  Phänomens  unterscheiden  sich  also  nicht 
wesentlich  von  jenen  geradlinigen  Streifen,  welche  durch  zwei 
nebeneinander  liegende  Beugungsöffnungen  hervorgebracht  wer- 
den. Die  Krümmung  der  ersteren  Streifen  rtthrt  her  von  der 
Verschiebung  eines  der  beiden  Partikelchen  auf  der  Richtung 
der  directen  Lichtstrahlen,  und  kann  an  den  letzteren  durch  eine 
solche  Verschiebung  bewirkt  werden.  Ein  Stanniolblatt,  an 
welchem  mit  einer  Stecknadel  zwei  Öffnungen  angebracht  wor- 
den waren,  zeigte  vor  dem  Objectiv  eines  Femrohres  die  be- 
kannten geradlinigen  Streifen  senkrecht  zur  Verbindungslinie 
der  Öffnungen.  Es  wurde  hierauf  das  Stanniolblatt  in  zwei  Theile 
zerschnitten,  deren  jeder  eine  der  Öffnungen  enthielt,  ein  Theil 
in  seiner  Lage  gelassen,  der  andere  Theil  in  der  Richtung  der 
Lichtstrahlen  um  ungefähr  25  Ctm.  verschoben.  Hiebei  änderte 
sich  die  Breite  der  Streifen  nicht  merklich,  doch  krümmten  sich 
dieselben  um  etwa  einen  rechten  Winkel. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MiTHEIATISCH-NATDRWISSENSCHAFTlICHE  CIASSL 


LXXn.  Band. 
ZWEITE  ABTHEILUNG. 

10. 

Enthält  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  Mathematik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 
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XXVI.  SITZUNG  VOM  9.  DECEMBER  1875. 


Das  w.  M.  Herr  Prof.  Hering  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Zur  Lehre  von  der  Beziehung  zwischen  Leib 
und  Seele.  L  Mittheilung.  Über  Fechner's  psychopliysisches 
Gesetz." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Rolle tt  in  Graz  übersendet  die 
dritte  Abtheilung  seiner  Abhandlung:  „Über  die  verschiedene 
Erregbarkeit  functionell    verschiedener  Nervmuskelapparate." 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  A.  Bou6  übersendet  folgende  Notiz: 
„Versuch  einer  Erklärung  der  gegen  die  Temperaturzunahme 
mit  der  Tiefe  in  der  Erde  in  letzteren  Zeiten  erhobenen  Ein- 
wendungen, namentlich  der  niedrigen  Temperatur  in  tiefsten 
Oceanen  und  in  einigen  Bohrlöchern." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Pfaundl  er  in  Innsbruck  übersen- 
det eine  Abhandlung:  ,,Über  das  Wachsen  und  Abnehmen  der 
Krystalle  in  ihrer  eigenen  Lösung  und  in  der  Lösung  isomorpher 
Salze." 

Herr  Dr.  Karl  Beckerhinn,  k.  k.  Artillerie -Hauptmann 
und  Professor  der  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Militär- Aka- 
demie übersendet  eine  Abhandlung:  „Zur  Kenntniss  des  Nitro- 
glycerins und  der  wichtigsten  Präparate  desselben.*' 

Herr  Joseph  Goriupp  in  Graz  übersendet  eine  Notiz  über 
die  Winkel-Dreitheilung. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Emil  Wey  r  legt  eine  Abhandlung  vor  : 
„Über  die  Abbildung  einer  rationalen  Raumcurve  vierter  Ord- 
nung auf  einem  Kegelschnitt." 

Herr  Carl  Güntner,  Professor  an  der  Wiedner  Communal- 
Oberrealschule  legt  eine  Abhandlung  vor:  «Über  die  Benützung 
der  Sonnen  wärme  zu  Heizeffecten  durch  einen  neuen  Planspie- 
gel-Eeflector.** 
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Herr  Dr.  Hanns  Chiari,  erster  Assistent  am  path.-anatom- 
Institute  zu  Wien,  legt  eine  Mittheilung  vor,  betitelt:  „Über  den 
Befund  einer  dem  hämorrhagischen  Infarcte  anderer  Organe 
analogen  Erkrankung  im  Knochen^. 

Herr  Dr.  E.  Fl  ei  sohl  legt  die  erste  Abhandlung  aus  emer 
Untersuchung  ttber  die  Gesetze  derNervenerregung 
vor. 

Herr  Regierungsrath  Dr.  A.  Pokorny  legt  eine  Abhand- 
lung „Über  phyllometrische  Werthe  als  Mittel  zur  Charakteristik 
der  Pflanzenblätter ^  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acad^mie  Imperiale  des  Sciences  de  St.-P6tersbourg:  Me- 
moires.  VIP  S6rie.  Tome  XXI,  Nrs,  6—12;  Tome  XXII, 
Nrs.  1—3.  St.  Pötersbourg,  1874—75;  4^  —  Bulletin.  Tome 
XrX,  Nrs.  4—5;  Tome  XX,  Nrs.  1—2.  St-Pötersbourg, 
1874;  4^  —  Bericht  über  die  sechzehnte  Zuerkennung  de« 
Preises  Uvarov.  St.  Petersburg,  1874;  8^ 

Accademia  Pontificia  de'  Nuovi  Lincei:  Atti.  Anno  XXVHI, 
Sess.  6\  Roma,  1874, -40. 

Akademie    der   Wissenschaften   zu   Krakau:    Rocznik.   Rok 

1874.  W  Krakowie,  1875;  8».  —  Pami§tnik.  Wydzi^: 
Filologiczny  i  historyczno-filozoficzny.  Tom  H.  W  Krakowie, 
1875;  4P.  —  Bibliografia  Polska.  XV.— XVI.  stölecia.  Kra- 
kow, 1875;  8®.  —  Rozprawy.  Wydzialu  historijczno-filozo- 
ficznego.  Tom  III;  Rozprav^.  Wydzialu.  filologicznego.  W 
Krakowie,  1875;  8^ 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  Anzei- 
gen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  34.  Wien,  1875;  8^ 

Ateneo  Veneto:  Atti.  Serie  II.  Vol.  XII.  Punt.  1\  Venezia, 
1875;  8«. 

Beobachtungen,  Schweizer.,  meteorologische.  XII.  Jahrgang. 

1875.  1.,  3.  &  4.  Lieferung.  Zürich;  4«. 

Comptes  rendus  des  s^ances  de  rAcad^mie  des  Sciences 
Tome  LXXXI,  Nrs.  20—21.  Paris,  1875;  4«. 

Gesellschaft,  k.  k.,  der  Ärzte:  Medizinische  Jahrbücher. 
Redigirt  von  S.  Stricker.  Jahrgang  1875.  1.  &  4.  Heft. 
Wien;  8o. 
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Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  48—49.  Wien,  1875;  4«. 
Istituto,  E.,  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti:  Atti.  Tomo  I, 

Serie  V',  Disp.  8'— 9*.  Venezia,  1874—75;  8«. 
Journal  filr  praktische  Chemie,  Yon  H.  Kolbe.  N.  F.  Band  XII, 

5.-9.  Heft.  Leipzig,  1875;  8o. 
Eokscharow,  Nikolai  von,  Materialien  zur  Mineralogie  Rass- 
lands. VI.  Band  (Schluss);  VU.  Band,  Seite  1—176.  Atlas. 

Tafel  83—87.  St.  Petersburg,  1875;  8«  &  4«. 
Lesehalle,  Akademische,  ander  k.  k.  Universität  zn  Wien : 

IV.  Jahresbericht.  1874.  Wien;  8^ 
Magazijn  voor  Landbouw  en  Kruidkunde.  III.  Reeks.  III.  Deel, 

9  Aflevering.  Utrecht,  1875;  8«. 
Mittheilungen  des  k.  k.  techn.  &  administr.  Militär-Comit^. 

Jahrgang  1875,  10.  &  11.  Heft.  Wien ;  8«. 
Moniteur  scientifique  du  D**"  Quesneville.  408*  Livraison. 

Paris,  1875;  4^ 
Nature.  Nrs.  317—318,  Vol.  XIIL  London,  1875;  4«. 
„Revue  politique  et  litt^raire^,  et  ^Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'ötranger".  V  Annöe,  2*S6rie,  Nrs.  22—23. 

Paris,  1875;  40. 
Ve  r  e  i  n  ftlr  vaterländische  Naturkunde  in  Württemberg :  Wttrttem- 

bergische  naturwissenschaftliche  Jahreshefte.  XXXI.  Jahr- 
gang. 1.— 3.  Heft.  Stuttgart,  1875;  8^ 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang^  Nr.  48— 49. 

Wien,  1875;  4«. 
Zeitschrift  des  österr.  Ingenieur-  und  Architekten -Vereins. 

XX Vn.  Jahrgang,  16.  Heft.  Wien,  1875;  4P. 
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Über  die  Abbildung  einer  rationalen  Raumcurve  vierter  Ordnung 
auf  einen  Kegelschnitt. 

Von  dem  c.  M.  Dr.  Emil  W^yr. 

1.  Jede  rationale  Curve  kann  man  anf  irgend  einer  anderen 
rationalen  Curve  Punkt  fllr  Pnnkt  abbilden,  so  zwar,  dass  jedem 
Punkte  der  ersteren  ein  einziger  durch  ihn  ToUkommen  bestimm- 
ter Punkt  der  letzteren,  sein  Bild,  entspricht.  Zu  diesem  Behufe 
ist  nur  nöthig,  zwischen  dem  Parameter  des  Originalpunktes  und 
jenem  des  Bildes  eine  Relation  aufzustellen,  welche  jeden  der 
beiden  Parameter  im  ersten  Grade  enthält,  also  eine  Gleichung 
von  der  Foi-m:  a^rj-hb^^crj-i-d  =  0.  Geometrisch  kommt  man 
zu  demselben  Resultate,  wenn  man  irgend  drei  Punkten  ^^^^^z  ^^^ 
ersten  Curve  irgend  drei  Punkte  fiifi^rj^  der  zweiten  Curve  als 
Bilder  zuordnet  und  dann  jenen  Punkt  rj  als  das  Bild  des  Punk- 
tes f  betrachtet,  welcher  der  Doppelverhältnissgleichheit  (ij,r/, 
^3^)  =(fift^30  genügt. 

Es  ist  klar,  dass  solche  Abbildungen  besonders  bei  der  Lösung 
geometrisch -constructiver  Fragen  von  grossem  Vortheile  sein 
können,  da  man  oft  ziemlich  complicirte  Curven  auf  einfacheren 
leichter  zu  behandelnden  abbilden,  und  die  Lösung  der  betreffen- 
den Fragen  auf  die  letzteren  Curven  übertragen  kann. 

Für  den  ersten  Blick  würde  sich  die  gerade  Linie  als  ein- 
fachste rationale  Curve  zu  diesem  Zwecke  empfehlen;  ich 
brauche  jedoch  nur  in  Erinnerung  zu  bringen,  dass  bereits  alle, 
die  Involutionen  betreffenden  Fragen  sich  viel  leichter  und  über- 
sichtlicher unter  Zugrundelegung  eines  Kegelschnittes  behandeln 
lassen  und  dass  somit  von  der  Verwendung  des  Kegelschnittes 
als  Bildcurve  mehr  zu  erwarten  steht,  als  von  der  Verwendung 
der  geraden  Linie. 
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2.  Es  BoU  in  Folgendem  in  aller  Kürze  gezeigt  werden,  wie 
sich  die  Abbildung  einer  rationalen  Raumcurve  vierter  Ordnung 
auf  einem  Regelsohnitt  ausnimmt,  und  wie  sich  verschiedene, 
die  Raumcurve  betreffenden  Fragen  auf  den  Kegelschnitt  über- 
tragen lassen.  Ich  habe  schon  früher  einmal  Gelegenheit  gehabt 
die  wichtigsten,  eine  Raumcurve  vierter  Ordnung  vom  Geschlechte 
Null  betreffenden  Probleme  zu  lösen.  (Siehe  den  Aufsatz:  „Über 
rationale  Raumourven  vierter  Ordnung^  im  Sitzungsber.  vom 
16.  März  1871),  und  zwar  geschah  dies  auf  Grund  der,  zwischen 
den  vier  Parametern  von-  vier  in  einer  Ebene  liegenden  Punk- 
ten der  Curve  bestehenden  Bedingungsgleichung.  Der  Zusam- 
menhang von  vier  in  einer  Ebene  liegenden  Punkten  der  Curve 
erwies  sich  so  fruchtbar,  dass  wir  auch  jetzt  auf  ihn  zurückgrei- 
fen und  uns  die  folgende  Hauptfrage  stellen  wollen:  »Eine 
rationale  Raumcurve  vierter  Ordnung  C^  sei  auf 
einen  Kegelschnitt  C,  homographisch  (Punkt  für 
Punkt)  abgebildet.  ^  In  welcher  gegenseitigen  Bezie- 
hung stehen  solche  vier  Punkte  des  Kegelschnittes, 
welche  vier  in  einer  Ebene  liegenden  Punkten  der 
Curve  C4  entsprechen?«. 

Zunächst  möge  in  Erinnerung  gebracht  werden,  dass  unsere 
Curve  C^  unendlich  viele  dreipunktige  Secanten  besitzt;  alle 
diese  geraden  Linien,  von  welchen  jede  mit  der  Curve  drei  Punkte 
gemeinschaftlich  hat,  bilden  das  eine  Erzeugendensystem  der 
einzigen  Fläche  zweiten  Grades,  welche  durch  die  Curve  gelegt 
werden  kann.  Die  einzelnen  dreipunktigen  Gruppen  (d.  h.  die 
Punktetripel,  welche  die  einzelnen  Erzeugenden  dieses  Systemes 


1  Eine  solche  Abbildung  kann  man  geometrisch  sehr  leicht  bewerk- 
stelligen, wobei  man  überdies  den  Kegelschnitt  C2  beliebig  wählen  kann ; 
man  braucht  nur  die  einzelnen  Curvenpunkte  (^)  aus  irgend  einem  Punkte  0 
einer  der  vier,  den  Kegelschnitt  Cg  schneidenden  dreipunktigen  Secan- 
ten der  Curve  auf  die  Ebene  von  0^  zu  projiciren.  Man  erhält  so  in 
dieser  Ebene  eine  Curve  vierter  Ordnung,  welche  den  dem  Kegelschnitte 
und  der  dreipunktigen  Secante  gemeinschaftlichen  Punkt  zum  dreifachen 
Punkte  bat.  Wenn  man  nun  das  Bild  C'  des  Punktes  ^  (d.  h.  den  Schnitt- 
punkt von  04  mit  der  Ebene  von  C2)  aus  dem  dreifachen  Punkte  auf 
den  Kegelschnitt  Ö2  projicirt,  so  erhält  man  einen  Punkt  17  von  C^^  den 
man  als  dem  Punkte  ^  von  C^  entsprechend  ansehen  kann. 

SiUb.  d.  mathem.natarw.  Ol.  I.XXIT.  Bd.  II.  Abth.  45 
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mit  C„  gemeinschaftlich  haben)  bilden  eine  kubische  Punktinvo. 
lution  auf  deu-Raumcurve  C4.  (Siehe  die  angezogene  Abhand- 
lung.) Diese  Punktinvolution  wird  sich  selbBtverständlich  durch 
die  Abbildung  auf  den  Kegelschnitt  C,  übertragen,  d.  h.  die 
Punktetripel  r?>j'>3"  von  C„  welche  den,  der  Curve  C4  und  den 
dreipunktigen  Secanten  derselben  gemeinschaftlichen  Punktetri- 
peln  II' C"  entsprechen,  bilden  eine  kubische  Involation  auf  Cj. 
Die  sämmtlichen  Dreiecke  fi-n'ri"  werden  somit  einen  anderen 
Kegelschnitt  J^  —  den  Involutionskegelschnitt  —  nmhüllen. 
(Siehe:  „Grundzüge  einer  Theorie  der  kubischen  Involutionen-, 
Abhandl.  d.  k.  böhm.  Ges.  d.  Wissensch.  Prag,  1874,  §.  15.) 
Aus  dem  Ebengesagten  geht  sofoi-t  hervor,  dass  ein  Punktetripel 
dieser  Involution  mit  irgend  einem  Punkte  von  C,  ein  System 
von  vier  Punkten  bildet,  welche  vier  Punkten  von  C%  entsprechen, 
die  in  einer  und  derselben  Ebene  liegen. 

Mittelst  des  Involutionskegelschnittes  J^  kann  man  sofort 
jene  zwei  Punkte  finden,  welche  mit  einem  gegebenen  Punkte  n 
auf  einer  und  derselben  dreipunktigen  Secante  liegen;  man  hat 
nur  das  den  gegebenen  Punkt  enthaltende  Tripel  zu  vervoUstln- 
digen,  d.  h.  man  hat  von  v?  an  J^  die  beiden  Tangenten  zu  legen^ 
welche  C^  in  den  beiden  gesuchten  Punkten  ij'tj"  schneiden 
werden. 

3.  Um  nun  die  gestellte  Frage  zu  beantworten,  wollen  wir 
sie  in  Form  folgender  Aufgabe  aussprechen:  „Die  Bilder  ij^t?,'!, 
von  drei  beliebigen  Punkten  der  Curve  Ck  sind  gegeben ;  man 
soll  das  Bild  yj^  desjenigen  Curvenpunktes  finden ,  welcher  mit 
den  drei  gegebenen  in  einer  und  derselben  Ebene  liegt.*^ 

Mit  anderen  Worten:  es  ist  der  vierte  Schnittpunkt  der 
Curve  mit  der,  durch  drei  Punkte  der  Curve  bestimmten  Ebene 
aufzufinden. 

Der  Kürze  wegen  möge  der  Punkt  der  Raumcurve,  dessen 
Bild  am  Kegelschnitte  C^  v?  ist,  ebenfalls  mit  dem  geklammerten 
Buchstaben  (yj)  bezeichnet  werden. 

Das  Ebenenbüschel,  dessen  Axe  die  Gerade  (>?,)  (>3,)  ist, 
schneidet  aus  der  Raumcurve  C^  eine  quadratische  Punktinvolu- 
tion heraus,  zu  welcher  offenbar  das  Punktepaar  (>33)(>?J  eben- 
falls als  ein  Paar  einander  entsprechender  Punkte  gehört;  es 
wird  sich  somit  bei  der  Auffindung  des  Punktes  (»34)  oder  resp. 
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r,^  nor  darum  handeln  den  iu  dieser  Involution  dem  Punkte  (yjj) 
entsprechenden  Punkt  (19^)  zu  finden.  Zu  diesem  Behufe  mnss 
man  zunächst  die  zu  verwendende  Involution  zu  bestimmen  trach- 
ten, was  am  einfachsten  durch  zwei  Paare  entsprechender  Punkte 
geschehen  kann ;  und  iu  der  That  bieten  sich  uns  sofort  zwei  solche 
Paare  dar.  Denn  die  beiden  Ebenen  des  erwähnten  Büschels, 
welche  durch  die,  die  Punkte  (>?i)(>3t)  enthaltenden  dreipunktigen 
Secanten  der  Curve  hindurchgehen,  schneiden  C^  in  den  Punkte - 
paaren  (>?',)(>?'/),  (^i)(^i')>  welche  somit  ebenfalls  der  obigen  Invo- 
lution angehören.  Hiebei  sind  (>?',)  (>3i')>  (^i)(^t')  die  weiteren, 
der  Curve  und  den  durch  (ji^)  und  (>?|)  gehenden  dreipunktigen 
Secanten  gemeinschaftlichen  Punkte. 

Wenn  man  alle  die  eben  erwähnten  Beziehungen  auf  den 
Bildkegelschnitt  C^  überträgt,  so  hat  man  offenbar  nur  die  folgen- 
den Constructionen  durchzuführen. 

Von  den  Punkten  yj^  r,^  legt  man  an  den  Involutionskegel- 
schnitt  J,  die  beiden  Tangentenpaare,  welche  C^  in  den  beiden 
Punktepaaren  >;',  >?i',  ^li^J^  resp.  schneiden  werden;  der  Schnitt- 
punkt Ojj  der  Geraden  T^i*?'/,  'n'^'n'^  ^  ist  nun  das  Centrum  der 
oben  erwähnten  quadratischen  Involution  und  es  wird  somit  die 
Gerade  0^^173  den  Kegelschnitt  C^  in  dem  gesuchten  Punkte  174 
schneiden. 

4.  Man  kann  selbstverständlich  zur  Bestimmung  des  Punk- 
tes >34  ebensowohl  statt  n^  r)^  die  Punktepaare  m^  yjj  oder  10^  -n^  ver- 
wenden, wobei  der  Punkt  vj^  als  dem  Punkte  r^^  resp.  rj^  involu- 
torisch  entsprechend  auftritt.  Wenn  man  also  mit  in'^r/^  die 
Schnittpunkte  von  C^  mit  den  aus  193  an  J^  gelegten  Tangenten 
bezeichnet,  und  wenn  in  analoger  Weise,  wie  oben,  O^j  den  Schnitt- 
punkt von  ri'^ri'^  mit  t?3  173  und  O3,  jenen  von  r)'^  173  mit  rj',  >;','  bezeich- 
net, so  müssen  auch  die  beiden  Geraden  O^^^in^  und  O^^-n^  durch 
den  gesuchten  Punkt  10^  hindurchgehen. 

5.  Im  Vorhergehenden  wäre  offenbar  die  gestellte  Aufgabe, 
den  vierten  Schnittpunkt  -n^  der  durch  drei  beliebige  Punkte 
Yjj  ri^n^  gehenden  Ebene  zu  finden,  vollständig  gelöst.  Einen  Über- 
blick über  die  gegenseitige  Beziehung  der  vier  in  einer  Ebene 


1  Wekhe  nach  Früherem  eben^ECUs  Tangenten  des  Involntionskegel- 
Bchnittes  J^  Bind. 

45* 
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liegenden  Punkte  ^iiTO^v^rj^  erhalten  wir,  wenn  wir  jeden  dersel- 
ben als  vierten  Schnittpunkt  der  durch  die  drei  übrigen  bestimm- 
ten Ebene  anselien,  d.  h.  wenn  wir  successive  v^y  ti^,  >?j,  an  die 
Stelle  von  r^^  treten  lasjgen,  resp.  mit  rj^  vertauschen. 

Zu  den  drei  bereits  vorhandenen,  dem  Kegelschnitte  C,  ein- 
geschriebenen und  dem  Involutionskegelschnitte  J^  umschriebe- 
nen Dreiecken  >?i>j', >5j',  ^/j^i^Ji',  "^i^^^^^j  tritt  nun  das  vierte 
^4^i^4>  wobei  rj^yj^'  die  Schnittpunkte  von  C^  mit  den,  aus  tj^  an 
Jf  gelegten  Tangenten  bezeichnen.  Zu  den  drei  Involutionseen- 
tren  0^,,  O^g,  0^^  kommen  nun  drei  weitere  0^„  0^,  0^,  als 


Schnittpunkte  der  Tangente  r/^rj]^  mit  den  Tangenten  yjJijJ',  V^tj^', 
y/3173.  Die  sechs  Punkte  0  sind  offenbar  die  sechs  Scheitel  des 
durch  die  vier  Tangenten  yj|>jj',  vj^rj^',  ^^^  >?i>?i'  gebildeten 
vollständigen  Vierseits  und  durch  jeden  dieser  Punkte  geht  eine 
von  den  sechs  Seiten  des  vollständigen  Viereckes  ^^v^'n^^^, 
nämlich : 


"1  "t  i 

5CUb 

uuii; 

u  w^ 

"t^S 

f) 

n 

0« 

»S"! 

n 

n 

^« 

\r)^ 

f> 

» 

^u 

"»"4 

n 

n 

% 

"3"» 

n 

n 

0„. 

Wenn  man  allgemein  die  Tangente  lo'n*'  des  Involutions- 
kegelschnittes, welche  in  dem,  ihm  unbeschriebenen  Dreiecke 
»5  >?'>?",  welches  zugleich  dem  Schnittpunkte  C^  eingeschrieben 
ist,  der  Ecke  y?  gegenüberliegt,  als  die  dem  Punkte  yj  entspre- 
chende Tangente  des  Involutionskegelschnittes  bezeichnet,  so 
kann  man  das  vorstehendeErgebniss  folgendermassen  ausdrucken: 

„Vier  Punkte  ^^'^i'n^^^  von  C^  sind  dann  Bilder 
von  vier  in  einer  Ebene  liegenden  Punkten  der 
Raumcurve  C^,  wenn  die  Verbindungslinie  je  zweier 
von  ihnen  durch  den  Schnittpunkt  der,  den  beiden 
anderen  entsprechenden  Tangenten  des  Involutions- 
kegelschnittes hindurchgeht." 

6.  Wenn  von  den  vier  Punkten  ri^^^^ri^rj^  zwei  zusanmien- 
fallen,  so  wird  die,  die  entsprechenden  Originalpunkte  auf  C^  ent- 
haltende Ebene  zu    einer  Tangentialebene  der  Raumcurve  C^; 
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wie  man  sich  leicht  ttberzeugen  kann^  wird  Oj^  der  Berühmngs- 
pankt  von  J^  mit  der  Tangente  -n^-n'^i  (welche  mit  ^3^19^  identisch 
ist)  nnd  in^n^  mnss  somit  durch  diesen  Berührungspunkt  hin- 
durchgehen : 

„Zwei  Punkte  (>?3),  (>jj  liegen  mit  der  Tangente  des  Punk- 
tes {ri^j  dann  in  derselben  EbenC;  wenn  die  Gerade  -n^Yi^  durch 
den  Berührungspunkt  0^^  ^^^  ^^™  Punkte  n^  entsprechenden 
Tangente  des  Involutionskegelschnittes  J^  hindurchgeht.'' 

7.  Wenn  in  dem  vorhergehendjen  Falle  (yj^)  mit  (kJj)  zusam- 
menfällt, so  wird  (iQg)  zum  Berührungspunkte  einer  die  Tangente 
von  (i3|)  schneidenden  Tangente  der  Raumcurve  C^  und  die 
Ebene  der  vier  Punkte  wird  zu  einer  Doppeltangentenebene  der 
Curve.  Um  aus  dem  Bilde  r^^  von  (i?j)  das  von  (i^g)  abzuleiten, 
hat  man  somit  vom  Berührungspunkte  0^^  an  C^  eine  Tangente 
zu  legen,  deren  Berührungspunkt  uns  sofort  -n^  vorstellt.  Da  man 
vonO||^  an  C^  zwei  (reelle  oder  imaginäre)  Tangenten  legen  kann, 
so  erseheint  hiemit  zugleich  die  bekannte  Thatsache  erwiesen, 
dass  jede  Tangente  der  Raumcurve  C^  von  zwei  anderen  Tan- 
genten geschnitten  wird.  Wenn  die  Tangente  von  (13,)  jene  von 
{ri^  schneidet,  so  gilt  auch  das  Umgekehrte,  und  wir  können 
somit  das  letzte  Ergebniss  folgendermassen  aussprechen: 

„Wenn  y?^  193  die  Bilder  der  Berührungspunkte 
einer  Doppeltangentialebene  sind,  so  geht  die 
Gerade,  welche  den  Träger  C,  in  einem  dieser  Punkte 
berührt,  durch  den  Berührungspunkt  de  8  Involutions- 
kegelschnittes J,  ™i^  der,  dem  anderen  Punkte  ent- 
sprechenden (gegenüberliegenden)  Tangente^" 

8.  Wenn  von  den  vier  Schnittpunkten  der  Ebene  mit  der 
Curve  C4  drei  zusammenfallen,  etwa  im  Punkte  (>?),  so  wird  die 
Ebene  zu  einer  Schmiegungsebene  der  Curve.  Der  Punkt  (>?)  ist 


1  Es  ist  offenbar,  dass  hiedorch  auch  ein  Satz  über  kubische  Invo- 
lutionen an  Kegelschnitten  bewiesen  ist,  nämlich :  Ist  19  irf  in"  eine  Gruppe 
einer  kubischen  Involution  auf  dem  Kegelschnitte  C^  und  man  legt  durch 
den  Berührungspunkt  des  Involutiouskegelschnittes  J^  und  der  Tangente 
tj'  ij"  an  Cg  eine  Tangente,  welche  C^  in  §  berühren  möge,  so  geht  um- 
gekehrt die  Tangente  von  C^  in  19  durch  den  Berührungspunkt  von  J^ 
mit  1^'  wenn  ^'  nnd  i"  die  beiden,  mit  ^  eine  Gruppe  der  kubischen 
Involution  bildenden  Punkte  sind. 
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der  Berührungspunkt  der  Schmiegungsebene,  welche  die  Curve 
in  einem  weiteren  Punkte  (0  schneiden  wird.  Wir  können  nun 
unter  Zugrundelegung  der  vorhergehenden  Betrachtungen  leicht 
die  folgende  Frage  beantworten : 

Aus  dem  Bilde  Tj  eines  Punktes  derCurveC^  soll 
das  Bild  ?  des  Schnittpunktes  der  Curve  mit  ihrer 
Schmiegungsebene  im  Punkte  rj  gefunden  werden. 
Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  den  vierten.  Schnittpunkt  der 
Ebene,  welche  durch  die  Curventangente  im  (tj)  und  durch  den 
diesem  Punkte  unendlich  nahen  Curvenpunkt  hindurchgeht ;  nun 
liegen  nach  Art.  6  solche  Punktepaare  mit  der  Tangente  von  (ij) 
in  einer  und  derselben  Ebene,  deren  Bilder  Verbindungslinien 
liefern,  welche  durch  den  Berlihrungspunkt  0  des  Involutions- 
kegelschnittes J^  mit  der  dem  Punkte  r,  entsprechenden  Tangente 
hindurchgehen.  Wenn  nun  ein  Punkt  eines  solchen  Paares  mit 
(ri)  zusammenfällt,  so  stellt  der  andere  den  gesuchten  Punkt 
(C)vor: 

„Man  hat  also  einfach  den  Punkt  y?  mit  dem  Berührungs- 
punkte 0  der  ihm  entsprechenden  Tangente  des  Involutions- 
ke^elschnittes  J,  zu  verbinden,  wodurch  man  eine  Gerade  yfi 
erhält,  welche  C,  im  gesuchten  Punkte  f  schneidet,  nämlich  im 
Bilde  des  Schnittpunktes  der  Curve  C^  mit  der  Schmiegungsebene 
von  (yj).^ 

9.  Man  kann  die  vorhergehende  Frage  umkehren  und  fol- 
gendermassen  stellen: 

„Wie  viele  Schmiegungsebenen  der  Curve  C^  gehen  durch 
irgend  einen  gegebenen  Curvenpunkt  (1)  und  wie  kann  man  ihre 
Berührungspunkte  constmiren?'* 

Es  handelt  sich  bei  der  Lösung  dieser  Aufgabe  offenbar  um 
die  Auffindung  solcher  Punkte  r,  auf  C,,  dass  einer  der  beiden 
Schnittpunkte  von  /,  mit  der  Geraden  ^ri  der  Berührungspunkt 
der  dem  Punkte  v?  entsprechenden  Tangente  des  Involutions- 
kegelschnittes sei. 

Jeder  durch  ?  gehende  Strahl  schneidet  C,  in  einem  Punkte 
ri  und  J,  in  einem  Punktepaare  O^Oj,  welches  man  als  das  Paar 
der  Berührungspunkte  der,  zwei  Punkten  t}^  n^  von  C,  entspre- 
chenden Tangenten  des  Involutionskegelschnittes  J^  betrachten 
kann;  es  handelt  sich  nun  um  das  Zusammenfallen  des  Punktes 
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Ts  mit  einem  der  Punkte  v?^  t?^.  Jedem  Punkte  y?  entsprechen  offen- 
bar zwei  und  nur  zwei  Punkte  ri^vj^y  während  umgekehrt  der 
Punkt  ri^  z.  B.  zunächst  den  Punkt  O^  und  hiedurch  auch  den 
Punkt  ti  eindeutig  bestimmt.  Wir  haben  es  somit  mit  zwei  ein- 
zweideutigen Punktsystemen  auf  C|^  zu  thun,  welche  drei  Dop- 
pelpunkte besitzen  werden  K 

„Durch  jeden  Punkt  (|)  der  Curve  C^  gehen  drei  Schmie- 
gungsebenen  der  Curye  hindurch,"  (Vergleiche  die  Abhandlung 
„Über  rationale  Baumcurven  vierter  Ordnung"  Sitzungsb.  vom 
16.  März  1871.) 

Das  zweideutige  System  der  Punkte  v^  >?,  stellt  bekanntlich 
«ine  quadratische  Punktinvolution  dar^  und  es  wird  somit  die 
Gerade  -n^  -n^  durch  einen  festen  Punkt  a  hindurchgehen  und  über- 
dies wird  jeder  Lage  des  Strahles  fyi  eine  einzige  Lage  des 
Strahles  ti^ri^a  und  umgekehrt  entsprechen;  die^beiden  Strahlen- 
blischel  ^  und  <7  sind  somit  projectivisch  und  werden  demnach  einen 
Kegelschnitt  JT,  erzeugen,  dessen  ausser  ^auftretenden  drei  Schnitt- 
punkte mit  C^  offenbar  die  gesuchten  Bilder  der  Berührungs- 
punkte der  drei  durch  (^)  gehenden  Schmiegungsebenen  der  Curve 
€^  sein  werden.  (Als  die  drei  Doppelpunkte  der  beiden  erwähn- 
ten ein- zweideutigen  Punktsysteme  auf  C^.)  Diesen  Kegelschnitt 
K^  kann  man  sehr  leicht  construiren,  da  man  sofort  vier  seiner 
Punkte  und  die  Tangente  in  einem  derselben  angeben  kann. 
Der  Kegelschnitt  K^  muss  nämlich  zunächst  durch  die  beiden 
Scheitel  4  und  o  der  ihn  erzeugenden  projectivischen  Strahlen- 
bttschel  hindurchgehen.  Von  |  aus  seien  an  J^  die  beiden  Tan- 
genten ^^',  ^1"  gelegt,  wobei  C'l"  die  auf  C%  liegenden  Punkte 
derselben  sein  mögen,  so  dass  £;£;'  ebenfalls  eine  Tangente  von 
J,  sein  wird,  und  |'?"  die  Bilder  der  beiden  mit  (^)  auf  einer  und 
derselben  Trisecante  liegenden  Punkte  der  Curve  C^  sind.  Wenn 
man  den  Strahl  |y?  in  die  Lage  ^^'  kommen  lässt,  so  werden  die 
beiden  Punkte  Oj  0^  in  dem  Berührungspunkte  der  Tangente  |f 
zusammenfallen,  und  folglich  die  Punkte  i^^t?,  gleichzeitig  mit  ^" 
zusammenfallen,  so  dass  die  Tangente  von  C,  im  ?"  der  dem 
Strahle  f?'  projectivisch  entsprechende  Strahl  des  Büschels  a  ist; 


1  Siehe:    Theorie    der  mehrdeutigen   geom.  Elementargebilde  etc. 
L  Theil.  Seite  10.  Leipzig  bei  B.  G.  Teubner  1869. 
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ebenso  findet  man  bei  Verwendung  der  Tangente  f?',  dass  die- 
sem Strahle  des  Bttschels  C  die  Tangente  von  C,  in  £;  projecti- 
Yiscb  entspricht.  Der  Seheitel  <j  ist  somit  der  Schnittpunkt  der 
an  C,  in  C|?'  gelegten  Tangenten,  d.  h.  der  Pol  von  |'f  bezflg- 
.lieh  des  Trägers  C^  und  der  Kegelschnitt  K^  geht  durch  die 
Schnittpunkte  dieser  Tangenten  mit  den  Strahlen  ^^',  ^^  respec* 
tive.  Wir  kennen  somit  bereits  vier  Punkte  von  K^\  nämlich 
die  beiden  eben  gefundenen  und  die  beiden  Scheitel  Cy  ^-  Denkt 
man  sich  schliesslich  den  Strahl  ari^ri^  in  die  Lage  ol  gebracht, 
so  fällt  einer  der  Punkte  t7]  'n^  mit  ^  zusammen^  so  dass  einer  der 
Punkte  0^  0,  mit  dem  Berührungspunkte  oj  des  Involutionskegel- 
schnittes J^  und  seiner  Tangente  £;^"  zusammenfällt;  der  Strahl 
fy^  kommt  somit  in  die  Lage  |co,  d.  h.  dem,  beiden  Büscheln 
gemeinschaftlichen  Strahle  vf  entspricht  im  ersten  Büschel  der 
Strahl  Cco  und  folglich  wird  der  Kegelschnitt  K^  in  ^  diese  Gerade 
^ot)  berühren  müssen.  So  erscheint  K^  vollkommen  bestimmt  und 
die  gestellte  Frage  hiemit  in  möglichst  einfacher  Weise  gelöst. 

„Um  also  die  Berührungspunkte  der  drei  durch  irgend  einen 
Curvenpunkt  (C)  gehenden  Schmiegungsebenen  zu  finden,  be* 
stimme  man  zunächst  die  Bilder  C'l"  der  beiden  mit  (£)  auf  der- 
selben Geraden  liegenden  Curvenpunkte  und  den  Berührungs- 
punkt w  von  Jjj  mit  ?'f",  femer  den  Schnittpunkt  a  der  in  i'^'  an 
C^  gelegten  Tangenten  und  endlich  die  Schnittpunkte  dieser  Tan- 
genten resp.  mit  den  Geraden  H^  W^  Jener  Kegelschnitt  *„ 
welcher  durch  die  beiden  letzten  Punkte,  und  durch  a  und  C 
gehend  in  |  die  Gerade  ^  berührt,  schneidet  C^  (ausser  in  ^)  in 
den  Bildern  der  gesuchten  drei  Berührungspunkte.^ 

10.  Wenn  die  beiden  Berührungspunkte  einer  Doppeltan- 
gentenebene der  Raumcurve  C^  zusammenfallen,  so  wird  dieselbe 
zu  einer  stationären  Schmiegungsebene  der  Curve,  d.  h.  zu  einer 
Ebene,  welche  vier  unendlich  nahe  Punkte  der  Baumcnrve  ent- 
hält. Die  Zahl  solcher  Ebenen  ist  bekanntlich  gleich  vier,  wovon 
man  sich  bei  der  Lösung  der  folgenden  hierauf  bezüglichen  Auf- 
gabe überzeugt: 

„Man  soll  die  Bilder  der  Berührungspunkte  der 
stationären  Schmiegungsebenen  der  Raumcurve  C^ 
construiren." 
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Nach  Art.  7  hat  man  um  die  Bilder  ti,  ^  zweier  Bertthrungs- 
pimkte  einer  Doppeltangentenebene  zn  erhalten,  vom  Berüh- 
rungspunkte 0  der  dem  einen  z.  B.  ri  entsprechenden  Tangente 
des  InTolutionskegelschnittes  J^  an  den  Träger  G^,  die  Tangente 
zu  legen,  deren  Berührungspunkt  ^  sein  wird;  der  Punkt  y^  ent- 
spricht dann  in  derselben  Weise  dem  Punkte  C,  d.  h.  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  ^  und  rt  ist  eine  symmetrische ,  und  da 
jedem  Punkte  rj  offenbar  zwei  Punkte  4  entsprechen,  so  bilden 
die  einander  entsprechenden  Punkte  ^ri  ein  symmetrisches  Punkt- 
system zweiten  Grades  auf  dem  Kegelschnitte  C^  *.  Die  Gerade 
|iQ  wird  somit  einen  Kegelschnitt  D^  —  den  Directionskegel- 
schnitt  —  umhüllen  und  es  ist  offenbar,  dass  die  Berührungs- 
punkte des  Trägers  C^^  mit  den,  den  Gurven  C^y  D^  gemeinschaft- 
lichen vier  Tangenten  (die  Doppelpunkte  erster  Art  in  dem  sym- 
metrischen Punktsysteme)  bereits  die  Bilder  der  Berührungs- 
punkte der  stationären  Schmiegnngsebenen  der  Raumcurve  C^ 
sein  werden;  denn  in  jedem  dieser  Punkte  fällt  t?  mit  einem  der 
ihm  entsprechenden  zwei  Punkte  |  zusammen.  ^^Die  Raumcurve 
C^  hat  also  in  der  That  vier  stationäre  Schmiegungsebenen.^ 

Die  kubische  Involution  auf  C^,  welche  wir  in. allen  vorher- 
gehenden Untersuchungen  verwendet  haben,  und  deren  einzelne 
Gruppen  aus  den  Bildern  der  in  gerader  Linie  liegenden  Punkte 
der  Raumcurve  C^  bestehen,  besitzt  vier  Verzweigungspunkte 
i?j,  t?jj,  Pg,  r^,  welchen  der  Reihe  nach  vier  Doppelpunkte  rfp  rf^, 
^3  d^  entsprechen.  Erstere  sind  die  Schnittpunkte  von  C^  mit  J^ 
und  letztere  sind  die  Berührungspunkte  der  vier  den  Curven  J^ 
nnd  C,  gemeinschaftlichen  Tangenten.  Überdies  geht  die  Tan- 
gente von  J^  in  einem  der  Punkte  v  durch  jenen  der  Punkte  d^ 
welcher  mit  ersterem  ein  Tripel  der  Involution  bildet.  Aus  den 
Beziehungen  zwischen  den  Curven  C,  und  C^  geht  sofort  hervor, 
dass  die  vier  Punkte  rfj,  rf,,  d^  d^  die  Bilder  der  Berührungs- 
punkte jener  vier  Trisecanten  von  C^  sind,  welche  die  Curve  C^ 
tangiren,  und  dass  die  Punkte  r^  v^,  v^,  v^  die  Bilder  der 
Schnittpunkte  der  Curve  C^  mit  diesen  sie  tangirenden  Trisecan- 
ten sind. 


1  Siebe:  „Die  Erzeugung  der  Curven  dritter  Ordnung  mittelst  sym- 
metrischer Elementen  Systeme  zweiten  Grades*',  Sitzb.  vom  30.  April  1874. 
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Lägst  man  nan  den  in  diesem  Artikel  anfangs  betrachteten 
Punkt  T?  in  die  Lage  eines  der  Punkte  d  gelangen,  so  wird  offen- 
bar dv  die  ihm  entsprechende  Tangente  des  Involutionskegel- 
Schnittes  JJ^  ^^^  ^^^  Berührungspunkt  0  wird  mit  v  identisch, 
welcher  Punkt  daher  (als  auf  J^  liegend)  beide  Lagen  des  dem 
-n  entsprechenden  Punktes  ^  des  symmetrischen  Punktsystemes 
darstellt.  Es  sind  folglich  die  Doppelpunkte  der  kubischen  Invo- 
lution zugleich  Verzweigungspunkte  des  symmetrischen  Punkt- 
systemes  und  ebenso  treten  die  Punkte  «,,  v^,  v^,  v^  als  Do'ppel- 
elemente  erster  Art  in  diesem  Systeme  auf. 

Hieraus  folgt  (vergl.  die  zuletzt  angezogene  Abhandlung) 
aber  sofort,  dass  der  Kegelschnitt  D^  durch  die  vier  Punkte 
^17  ^t>  ^3'  ^4  hindurchgeht  und  in  denselben  resp.  die  Geraden 
d^v^^  d^v^j  d^v^y  d^v^  zu  Tangenten  besitzt. 

„Um  also  die  Bilder  der  Berührungspunkte  der  vier  statio- 
nären Schmiegungsebenen  der  Curve  C^  zu  finden,  construire 
man  zunächst  einen  Kegelschnitt  />,,  welcher  C,  in  den  vier 
Punkten  schneidet,  in  welchen  C^  von  den  diesem  Kegelschnitte 
und  dem  Involutionskegelschnitte  gemeinsamen  Tangenten 
berührt  wird,  und  welcher  in  diesen  vier  Punkten  von  den  weite- 
ren durch  sie  an  J^  legbaren  Tangenten  berührt  wiifd.  Die  den 
Curven  C^^D^  gemeinsamen  vier  Tangenten  berühren  C^  in  den 
gesuchten  Punkten." 

IL  Der  Directionskegelschnitt  D^,  welchen  wir  in  die  vor- 
hergehenden Untersuchungen  eingeführt  haben,  hat  die  Eigen- 
schaft, dass  jede  seiner  Tangenten  den  Träger  in  zwei  einander 
entsprechenden  Punkten  des  symmetrischen  Punktsystemes  zwei- 
ten Grades  schneidet,  d.  h.  in  zwei  Punkten,  welche  die  Bilder 
der  Berührungspunkte  einer  Doppeltangentenebene  der  Baum- 
curve  C4  sind.  Ein  symmetrisches  Elementensystem  wird  zu 
einer  Involution,  wenn  in  einer  Eiementengruppe  vollständige 
Vei-tauschungsfähigkeit  eintritt  ^  Es  kann  somit  unter  Umstän- 
den eintreten,  dass  das  oben  erwähnte  symmetrische  Punktsy- 
stem zweiten  Grades  zu  einer  kubischen  Involution  wird,  was  nach 


1  Siehe  das  Schlusstheorem  des  31.  Artikels  der  Abhandlung: 
„Principes  d*  une  thöorie  des  systömes  symm^triques  d*  öl^ments.*'  Mömoi- 
res  de  la  sociötö  des  scienees  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  1874. 
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eben  Gesagtem  dann  geschehen  wird,  wenn  in  einer  Gruppe  von 
drei  Berührungspunkten  von  Doppeltangentenebenen  der  Curve 
C^  vollständige  Vertanschungsfähigkeit  eintritt.  Mit  anderen 
Worten:  wenn  es  auf  der  Curve  C^  drei  solcher  Punkte  gibt,  dass 
je  zwei  von  ihnen  die" Berührungspunkte  einer  Doppeltangenten- 
ebene  der  Curve  sind,  so  gibt  es  unendlich  viele  Gruppen  sol- 
cher drei  Punkte. 

Es  mögen  ß^,  ^j,  ß^  drei  Punkte  der  eben  besprochenen  Art 
sein,  so  dass  sich  die  Tangenten  von  je  zweien  dieser  Punkte 
(als  in  einer  Doppeltangentenebene  liegend)  schneiden.  Da  die 
Curventangente  irgend  eines  dieser  drei  Punkte  die  Tangenten 
der  beiden  anderen  schneidet,  so  ist  klar,  dass  die  Curventan- 
genten  in  den  drei  Punkten  ß^,  ß^y  ß^  durch  einen  und  denselben 
Punkt  hindurchgehen  müssen.  Wir  können  somit  das  frühere 
Ergebniss  auch  folgendermassen  ausdrücken : 

„Hat  eine  rationale  Raumcurve  vierter  Ordnung 
die  besondere  Eigenschaft,  dass  eine  ihrer  Tan- 
genten von  zwei  anderen  in  demselben  Punkte 
geschnitten  wird,  so  wird  jede  Tangente  derCurve 
von  den  beiden  ihr  begegnenden  Tangenten  in  dem- 
selben Punkte  geschnitten.  Die  Berührungspunkte 
dieser  Tangententripel  (welche  auch  die  Berüh- 
rungspunkte der  Doppeltangentenebenen  sind)  bil- 
den eine  kubische  Involution.^  Dass  rationale  Raum- 
curven  vierter  Ordnung  dieser  eigenthüralichen  Art  vorkommen, 
folgt  unmittelbar  aus  der  bekannten  Thatsache,  dass  man  acht 
Punkte  dieser  Curven  beliebig  annehmen  kann ;  man  kann  somit 
die  Raumcurve  auch  durch  zwei  Punkte  und  drei  in  demselben 
Punkte  sich  schneidenden  Tangenten  nebst  deren  Berührungs- 
punkten bestimmen,  und  sie  wird  eine  von  der  eben  behandel- 
ten besonderen  Art  sein. 

Der  Zusammenhang  der  eben  besprochenen  kubischen  Invo- 
lution der  Berührungspunkte  sich  schneidender  Tangenten  (oder 
der  Doppeltangentenebenen)  mit  der  kubischen  Involution, 
welche  die  Trisecanten  der  Raumcurve  C^  auf  derselben  bestim- 
men, ist  aus  dem  vorhergehenden  Artikel  sofort  klar:  „Die  Ver- 
zweigungselemente der  einen  sind  die  Doppelelemente  der 
anderen  und  umgekehrt."  Mit  anderen  Worten: 
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„Fttr  eine  rationale  Raumcurre  vierter  Ordnung 
der  eben  besprochenen  Art  (mit  durch  einen  Punkt 
gehenden  Tangententripeln)  sind  die  Schnittpunkte 
der  Curve  mit  den  sie  berührenden  Triseeanten 
zugleich  die  Berührungspunkte  der  vier  statio- 
nären Schmiegungsebenen.'' 

Qder: 

„Wenn  von  den  vier  Schnittpunkten  einer  ratio- 
nalen Räumen  rve  vierter  Ordnung  mit  den  sie  berüh- 
renden Triseeanten  einer  der  Berührungspunkt 
einer  stationären  Schmiegungsebene  ist,  so  sind 
die  anderen  drei  ebenfalls  Berührungspunkte  statio- 
närer Schmiegungsebenen  und  die  Curve  hat  anend- 
lieh  viele  (involutorische)  Tangententripel,  welche 
sich  in  je  einem  Punkte  durchschneidend" 

In  dem  Falle,  welchen  wir  eben  vor  Augen  haben,  muss  der 
Directionskegelschnitt  D^  des  vorhergehenden  Artikels  zu  einem 
Involutionskegelschnitte  werden,  d.  h.  die  Tangenten  von  C^  m 
den  vier  Punkten  r,,  i?„  v^  r^  werden  auch  den  Kegelschnitt  D 
zu  berühren  haben. 


1  Der  Ort  der  ^Schnittpunkte  der  Tangenten  einer  aUgemeineo 
rationalen  Kaiimcurve  vierter  Ordnung  ist  eine  Curve  sechster  Ordnung 
(die  Doppelcurve  der  Developpablen  der  Baumcurve).  För  unseren  Fall 
nun  lässt  sich  vermuthen,  dass  der  Ort  der  SchnittpuDkte  der  einzelnen 
Tangententripel  eine  Curve  zweiter  Ordnung  —  ein  Kegelschnitt  —  sein 
müsse,  da  jeder  Punkt,  in  welchem  sich  drei  Tangenten  der  Cnrve  C^ 
schneiden,  für  drei  einfache  Schnittpunkte  je  zweier  Tangenten  des  all- 
gemeinen Falles  gilt,  so  dass  der  dreimal  gezählte  eben  erw&hnte 
Kegelschnitt  die  Curve  sechster  Ordnung  vertritt.  Es  ist  sofort  klar, 
dass  dieser  Kegelschnitt  durch  die  Berührungspunkte  der  vier  statio- 
nären Schmiegungsebenen  hindurchgehen  muss.  Die  Ebenen,  welche 
durch  die  Tripel  der  Berührungspunkte  sich  schneidender  Tangenten 
bestimmt  werden,  sind  offenbar  die  Polarebenen  der  Punkte  des  erwähn- 
ten Kegelschnittes  in  Bezug  auf  die,  die  Raumcurve  C^  enthaltende 
Fläche  zweiten  Grades.  Alle  diese  Ebenen  werden  somit  eine  Kegel- 
fläche zweiten  Grades  umhüllen,  nämlich  die  Polar-Reciproke  jenes 
Kegelschnittes  in  Bezug  auf  die  genannte  Fläche  zweiten  Grades,  für 
welche  die  Triseeanten  Erzeugende  sind. 
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12.  Im  Folgenden  möge  auf  eine  andere  besondere  Ali  der 
rationalen  Raumcnrven  vierter  Ordnung  hingewiesen  werden, 
für  welche  sich  aus  deren  Abbildung  anf  einen  Kegelschnitt  ver- 
schiedene interessante  Ergebnisse  ableiten  lassen. 

Wie  schon  einigemal  gesagt  wurde,  kann  man  durch  eine 
rationale  Raumcurve  vierter  Ordnung  Q  im  Allgemeinen  nur 
eine  einzige  Fläche  zweiten  Grades  F^  hindurchlegen,  und  es 
stellt  sich  dann  C^  als  der  Durchschnitt  von  F^  mit  einer  Fläche 
dritter  Ordnung  dar,  welche  mit  F^  zwei  zu  demselben  Systeme 
gehörigen  Erzeugenden  gemein  hat.  Auf  jeder  Erzengenden 
dieses  Syslemes  werden  sich  somit  drei  Punkte  von  C^  befinden, 
während  jede  Erzeugende  des  zweiten  Systemes  nur  einen  ein- 
zigen Punkt  von  C^  enthalten  wird;  die  Erzeugenden  des  ersten 
Systemes  sind  somit  die  Trisecanten  von  C^. 

Jeder  Trisecante  kann  man  jene  drei  Erzeugenden  des 
zweiten  Systems,  welche  ihr  auf  C^  begegnen,  als  Entsprechende 
zuordnen  und  es  ist  klar,  das»  umgekehrt  jeder  Erzeugenden 
des  zweiten  Systems  nur  eine  einzige  des  ersten  in  der  ange- 
gebenen Art  und  Weise  entsprechen  wird.  Wir  erhalten  so  auf 
F^  zwei  ein-dreideutige  Erzeugendensysteme,  als  deren  Erzeug- 
niss  auf  der  Fläche  F^  die  Curve  C^  auftritt.  Das  dreideutige 
System  der  einfach  die  Curve  6\  schneidenden  Erzeugenden 
bildet  eine  kubische  Involution,  dessen  Doppelelemente  durch  die 
Berührungspunkte  der  vier  die  Raumcurve  C^  tangirenden  Trise- 
canten hindurchgehen ,  während  die  Verzweigungselemente 
durch  die  Schnittpunkte  von  C^  mit  diesen  Trisecanten  hindurch- 
gehen. Es  ist  klar,  dass  alle  die  singulären  Fälle,  welche  bei 
kubischen  Involutionen  auftreten  können  (in  Bezug  auf  die  Dop- 
pelelemente), auch  für  unsere  Raumcurve  C^  möglich  sind. 

Wenn  z.  B.  in  der  oben  angeführten  kubischen  Involution 
iier  C^  einfach  schneidenden  Erzeugenden  von  F^  zwei  Doj)iieI- 
elemente  zusammenfallen,  so  entsteht  hiedurch  ein  dreifaches 
Element,  welches  die  ihm  entsprechende  Trisecante  in  drei  zu- 
sammenfallenden Punkten  schneiden  wird,  wodurch  dieselbe  zu 
einer  stationären  Tangente  wird.  Fallen  nun  auch  die  beiden 
übrigen  Doppelelemente  der  kubischen  Involution  zusammen, 
ein  zweites  dreifaches  Element  bildend,    so   tritt  eine  zweite 
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stationäre  Tangente  von  C^  auf,   d.  h.   eine  zweite  Trisecante, 
welche  mit  C4drei  unendlich  nahe  Punkte  gemein  hat. 

Wenn  man  eine  solche,  mit  zwei  stationären  Tangenten 
versehene  Curve  C^  auf  dem  Kegelschnitt  C^  abbildet,  so  werden 
von  den  vier  Doppelpunkten  der  kubischen  Involution  auf  C^  je 
zwei  zusammenfallen,  wodurch  die  beiden  dreifachen  Elemente 
S^  *,  entstehen.  Der  Involutionskegelschnitt  J^  wird  den  Träger 
Cj  in  diesen  beiden  Punkten  berühren*.  Hieraus  folgt  sofort, 
.  dass  die  Tangenten  von  J^  auf  C^  Punktepaare  eines  projecti- 
vischen  Systemes  bestimmen,  welches  d^6^  zu  Doppelelemen- 
ten hat : 

„Wenn  eine  Raumcurve  vierter  Ordnung  zwei 
stationäre  Tangenten  besitzt,  so  bildet  die  auf  ihr 
durch  die  T.risecanten  bestimmte  kubische  Punkt- 
involution ein  projectivisches  Punktsystem,  wel- 
ches die  dreifachen  Punkte  der  Involution,  d.  i.  die 
Berührungspunkte  der  beiden  stationären  Tangen- 
ten zu  Doppelpunkten  besizt." 

Wenn  also  irgend  vier  Trisecanten  auf  C^  der  Reihe  nach 
die  Punkte  a^a^a^y  *i^t*3  7   ^t^t^z^    ^i^«^3  bestimmen,   so  ist 

(«1  *i  ^1  ^i)  =  («t h^M  =  («3*3^3^3)  *• 

Jeder  für  die  kubischen  Involutionen  mit  zwei  dreifachen 

Elementen  giltige  Satz,  hat  auch  eine  Bedeutung  ftir  die  mit 
zwei  stationären  Tangenten  versehene  Raumcurve  vierter  Ord- 
nung. Es  mögen  nur  folgende  von  diesen  Sätzen  über  der  Curve 
vierter  Ordnung  hier  Platz  finden:  „Wenn  die  Rautneun e 
C4  zwei  reelle  stationäre  Tangenten  besitzt,  so  schneidet  jede 
Trisecante  die  Curve  in  einem  reellen  und  in  zwei  imaginären 
Punkten;  sind  jedoch  die  stationären  Tangenten  imaginär,  so 
hat  jede  Trisecante  mit  der  Curve  drei  reelle  Punkte  gemein- 
schaftlich.« 


1  Vergleiche  den  20.  Art.  der  Abhandlung:  „GrandzOge  einer 
Theorie  der  kubischen  Involutionen."  (Abhandl.  der  k.  böhm.  Ges.  d. 
Wissenschaften.  VI.  Folge,  7  Band,  Prag  1874.) 

2  Siehe  die  Abhandlung:  „Sopra  una  certa  curva  gobba  di  quart' 
ordine"  im  Sitzungsb.  des  Lombardischen  Institutes  in  MHÜand,  vom 
9.  März  1871. 
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„Wenn  a^a^  zwei  auf  einer  Trisecante  liegenden  Punkte 
der  Curve,  und  d,  d^  die  Berührungspunkte  der  stationären  Tan- 
genten bezeichnen,  so  ist  der  Werth  des  Doppelverhältuisses 
(S^i^a^a^)  gleich  einer  imaginären  Kubikwurzel  aus  der  positi- 
ven Einheit.^  (Vergleiche  ^GrundzUge  einer  Theorie  u.  8.  w. 
Art.  12«.) 

13.  Kehren  wir  nun  zu  der  Abbildung  unserer  mit  zwei 
stationären  Tangenten  versehenen  Raumcurve  C^  auf  dem  Kegel- 
schnitte Cjj  zurück.  Man  kann  sich  den  Träger  C^  als  einen  Kreis 
denken  und  dessen  unendlich  weiten  Punkt  als  die  Bilder  der 
Berührungspunkte  der  stationären  Tangenten  annehmen;  der 
Involutionskegelschnitt  J^  wird  somit  ebenfalls,  und  zwar  ein 
mit  C^  concentrischer  Kreis  sein,  der  den  Halbmesser  von  C^  zum 
Durchmesser  besitzt,  denn  es  müssen  unendlich  viele  Dreiecke 
a,a,a3  existiren,  welche  dem  C,  eingeschrieben  und  dem  /,  um- 
schrieben sind.  Diese  Dreiecke  werden  offenbar  die  sämmtlichen 
gleichseitigen  Dreiecke  sein,  welche  man  dem  Kreise  C^ 
einschreiben  (oder  dem  Kreise  J,  umschreiben)  kann.  Die  Ecken 
»ifi^a^  irgend  eines  dieser  Dreiecke  sind  die  Bilder  dreier  in 
gerader  Linie  (auf  einer  Trisecante)  liegender  Punkte  der 
Curve  C^. 

Um  das  Bild  des  Schnittpunktes  der  Curve  C^  mit  der 
Schmiegungsebene  derselben  im  Punkte  a^  ^  zn  finden,  hat  man 
nach  Artikel  8  den  Funkt  a^  mit  dem  Berührungspunkte  o^  des 
Kegelschnittes  (Kreises)  J^  und  der  Tangente  a^a^  zu  verbinden, 
welche  Gerade  a,0|  den  Träger  C,  im  gesuchten  Punkte  a^ 
schneiden  wird.  Nun  ist  aber  offenbar  «j  a,  ein  Durchmesser  der 
beiden  concentrischen  Kreise  C^  und  «/,,  folglich  stellen  a^a« 
zwei,  bezüglich  der  unendlich  weiten  Berührungspunkte  der 
beiden  concentrischen  Kreise  harmonisch  conjugirte  Punkte  dar. 
Da  überdies  a,  a^  _L  «i  «i  ist,  also  die  Tangenten  von  C^  in  a^ 
und  a,  parallel  zu  «,  «g  sein  werden,  so  sind  die  beiden  Punkte 
öj  a,  auch  bezüglich  der  Punkte  a«  «3  conjugirt  harmonisch : 

„Wenn  eine  Raumcurve  vierter  Ordnung  zwei 
stationäre   Tangenten     besitzt    (in   welchem  Falle 


1  Hierbei  ist  der  Kürze  wegen  der  Punkt  von  C\,  dessen  Bild  a^ 
ist,  ebenfalls  mit  a^  benannt  worden. 
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sie  immer  eine  rationale  Curve  ist),  so  ist  der 
Schnittpaukt  derselben  mit  irgend  einer  ihrer 
Schmiegnngsebenen  harmonisch  conjngirt  zu  dem 
Berührungspunkte  derselben  Schmiegungsebene 
sowohl  in  Bezug  auf  die  beiden  Berührungspunkte 
der  stationären  Tangenten,  als  auch  in  Bezug  auf 
die  beiden  Curvenpunkte,  welche  mit  dem  Berüh- 
rungspunkte der  Schmiegungsebene  auf  einer  und 
derselben  Trisecante  liegen.«* 

Wenn  man  die  drei  Punkte  a^a^a^  mit  dem,  beiden  Kreisen 
Cj^  und  J^  gemeinschaftlichen  Mittelpunkte  verbindet,  so  werden 
die  drei  erhaltenen  Durchmesser  den  Träger  C^  in  den  Punkten 
«1  «2^3  schneiden,  welche  jenen  Punkten  als  Bilder  angehören,  in 
denen  die  Schmiegnngsebenen  von  a^  a,  a,  die  Curve  C^  schnei- 
den. Nun  bilden  offenbar  a^a^a^  ebenfalls  ein  dem  C,  eingeschrie- 
benes und  dem  -J^  umschriebenes  Dreieck,  und  überdies  ist  so- 
fort klar,  dass  die  Punkte  a^a^a^  umgekehrt  die  Bilder  der 
Schuittpunkte  von  C^  mit  den  Schmiegungsebenen  der  Punkte 
^1^2 ^3  ^^^^^  ^^^  haben  also  den  Satz: 

„Die  Schmiegungsebenen  dreier  auf  einer  Trise- 
cante liegenden  Punkte  einer  mit  zwei  stationären 
Tangenten  versehenen  Raumcurve  vierter  Ordnung 
schneiden  die  Curve  in  drei  Punkten,  welche  eben- 
falls auf  einer  Trisecante  liegen  und  deren  drei 
Schmiegnngsebenen  wiederum  durch  die  drei  auf 
der  ersten  Trisecante  liegenden  Curvenpunkte  hin- 
durchgehen.*» 

In  dieser  Art  ist  jeder  Trisecante  eine  andere  involutorisch 
angeordnet  und  es  ist  nicht  schwer  einzusehen,  dass  die  Dop- 
pelelemente dieser  quadratischen  Trisecanteninvolution  durch 
die  beiden  stationären  Tangenten  dargestellt  werden.  Ebenso 
kann  man  den  im  Früheren  begründeten  Satz  aussprechen: 

„Wenn  man  zu  jedem  der  drei  auf  irgend  einer  Trisecante 
liegenden  Curvenpunkten  den  bezüglich  der  beiden  anderen  har- 
monisch conjugirten  Curvenpunkt  aufsucht,  so  erhält  man  drei 
Punkte,  welche  auf  einer  anderen  Trisecante  liegen,  nämlich 
auf  der,  der  ersteren  bezüglich  der  beiden  stationären  Tangen- 
ten harmonisch  conjngirten.'' 
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Wollte  man  die  Berührungspunkte  der  drei  durch  einen 
beliebigen  Punkt  a,  gehenden  Schmiegungsebenen  unserer  Curve 
C^  bestimmen,  so  würden  sich  ihre  Bilder  als  die  Schnittpunkte 
des  Kreises  C^  mit  dem  im  Artikel  9  mit  K^  bezeichneten  Kegel- 
schnitte ergeben ;  dieser  Kegelschnitt  zerfällt  jedoch,  wie  man 
sieh  leicht  überzeugt,  in  die  unendlich  weite  Gerade  und  den 
durch  «j  gehenden  Durchmesser  von  C^,  dessen  zweiter  End- 
punkt «^  somit  die  einzige  Lösung  unserer  Aufgabe  darstellt, 
nämlich  als  Bild  des  Berührungspunktes  der  einzigen  durch  cc^ 
gehenden  Schmiegungsebene.  Die  beiden  anderen  Lösungen 
werden  durch  die  beiden  unendlich  weiten  Kreispunkte,  d.  h. 
durch  xlie  beiden  Berührungspunkte  von  C^  mit  den  stationären 
Tangenten  vertreten,  und  in  derThat  kann  jede  durch  eine  der 
stationären  Tangenten  gehende  Ebene,  als  durch  drei  unendlich 
nahe  Punkte  gehend,  als  Schmiegungsebene  betrachtet  werden. 

Schon  aus  der  besonderen  Natur  der  von  uns  hier  in 
Betracht  gezogenen  Curve  Q  folgt,  dass  jeder  der  Berührungs- 
punkte der  beiden  stationären  Tangenten  zwei  von  den  Berüh- 
rungspunkten der  vier  stationären  Schmiegungsebenen  der  Curve 
vertritt,  welche  wieder  paarweise  mit  den  eigentlichen  Schmie- 
gungsebenen der  Curve  in  den  Berührungspunkten  der  statio- 
nären Tangenten  zusammenfallen,  d.  h.  mit  den  Ebenen,  welche 
durch  je  eine  dieser  Tangenten  und  den  ihrem  Berührungspunkte 
unendlich  nahen  Punkt  der  Curve  bestimmt  werden.  Dasselbe 
ergibt  sich  jedoch  ebenso  leicht  aus  der  Abbildung  von  C^  auf 
dem  Kreise  C^ ;  denn  der  Kegelschnitt  D^,  welchen  wir  in  Arti- 
kel 10  kennen  gelernt  haben  und  dessen  mit  dem  Träger  C^ 
gemeinschaftlichen  Tangenten  diesen  letzteren  in  den  Bildern 
der  Berührungspunkte  der  stationären  Schmiegungsebenen  berüh- 
ren, wird  in  unserem  Falle  ein  mit  C^  und  J^  concentrischer 
Kreis,  so  dass  die  unendlich  fernen  imaginären  Kreispunkte  die 
Bilder  der  Berührungspunkte  der  stationären  Schmiegungsebenen 
von  C^  darstellen.  Wenn  wir  das  eben  Gefundene  zusammenfas- 
sen, so  haben  wir  den  Satz: 

„Eine  mit  zwei  stationären  Tangenten  ver- 
sehene Raumcurve  vierter  Ordnung  besitztnur  zwei 
stationäre  Schmiegungsebenen,  deren  Berührungs- 
punkte die  Berührungspunkte  der  Curve  mit  jenen 

Sitel..  cl.  matheiii.  natur«-.  Cl.   LXXII.  Bd.  31.  Al>th.  46 
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zwei  Tangenten  sind.  Durch  jeden  Curvenpunkt 
lässt  sich  nur  eine  einzige  (eigentliche)  Schmie- 
gungsebene  hindurchlegen,  deren  Berührungspunkt 
harmonisch  conjugirt  ist  zu  jenem  ersten  Punkte, 
und  zwar  bezüglich  der  Berührungspunkte  der  bei- 
den stationären  Tangenten.^ 

Um  die  Berührungspunkte  der  beiden  Tangenten  von  C^  zu 
finden,  welche  die  Tangente  eines  gegebenen  Punktes  a^  schuei- 
den,  hat  man  nach  Artikel  7  von  dem  Berührungspunkte  o^  der 
dem  Punkte  a^  entsprechenden  Tangente  a^a^  des  Involutions- 
kegelschnittes Jj^  an  Cj^  die  beiden  Tangenten  zu  legen,  welche 
Cj^  in  den  gesuchten  Punkten  resp.  in  deren  Bildern  berühren. 
Da  der  Kreis  J^  ganz  innerhalb  C,  liegt,  so  ist  dieses  Tangenten- 
paar für  alle  Lagen  von  a^  imaginär ;  d.  h : 

„Wenn  eine  Baumcurve  vierter  Ordnung  zwei 
imaginäre  stationäre  Tangenten  besitzt,  so  wird 
jede  ihrer  Tangenten  von  zwei  imaginären  Tangen- 
ten geschnitten," 

Die  Doppele urve  der  Developpablen  von  C^  ist  somit  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  nach  imaginär  und  es  bleiben  von  ihr  nur 
die  Berührungspunkte  der  stationären  Tangenten  von  C^  als 
reelle  Punkte  zurück. 

14.  Im  vorhergehenden  Artikel  haben  wir  unseren  Unter- 
suchungen eine  Curve  mit  zwei  imaginären  stationären  Tangen- 
ten zu  Grunde  gelegt  und  haben  dieselbe  auf  einem  Kreise  so 
abgebildet,  dass  die  unendlich  fernen  imaginären  Punkte  des- 
selben die  Bilder  der  Berührungspunkte  jener  zwei  Tangenten 
darstellen.  Es  möge  nun  noch  auf  den  Fall  hingewiesen  werden, 
in  welchem  C^  zwei  reelle  stationäre  Tangenten  besitzt.  Wenn 
wir  die  Curve  auf  den  beliebigen  Kegelschnitt  C,  abbilden  und 
zwei  seiner  Punkte  S^  S^  als  Bilder  der  Berührungspunkte  der 
stationären  Tangenten  annehmen,  so  kann  der  Involutionskegel- 
schnitt J^  aus  diesen  beiden  Punkten  sofort  abgeleitet  werden, 
wozu  nur  eine  Verallgemeinerung  der  Betrachtungen  des  vor- 
hergehenden Artikels  nothwendig  wird.  Man  hat  nur  die  unend- 
lich weite  Gerade  und  die  imaginären  Kreispunkte  des  vorigen 
Artikels  durch  die  Gerade  d^  6^^  und  die  beiden  Punkte  d^  S^  resp. 
zu  ersetzen.  An  Stelle  des  Centrums  der  Kreise  C, ,  J,  des  von- 
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gen  Artikels  tritt  hier  der  Pol  von  S^  5,,  d.  h.  der  Schnittpunkt  c 
der  beiden  in  d,  und  S^  an  C,  gelegten  Tangenten.  Irgend  ein 
Durchmesser  a^al  des  Kreises  C^  im  vorhergehenden  Artikel 
wird  hier  zu  einer  durch  c  gehenden  Sehne  a^  a^  des  beliebigen 
Kegelschnittes  C,  und  der  Punkt  o^,  der  im  vorigen  Artikel  die 
Strecke  zwischen  dem  Centrnm  des  Kreises  und  dem  Punkte  a^ 
halbirte,  wird  hier  der  zu  dem  Schnittpunkte  von  a^  a^  mit  d,  S^ 
beztlglich  des  Punktepaares  c^  a^  harmonisch  conjugirte  Punkt. 
Der  Kegelschnitt  J^  ist  der  Ort  aller  dieser  Punkte  Oj  und  zu 
seiner  Bestimmung  ist  offenbar  die  Kenntniss  einer  Lage  von 
^j  genügend,  da  der  Involutionskegelschnitt  Jj^  den  Träger  C,  in 
6^  und  6^  berühren  muss.  Die  in  o^  den  Kegelschnitt  J^  berüh- 
rende Gerade  ist  die  dem  Punkte  a^  entsprechende  Tangente 
und  schneidet  C^  in  den  mit  u^  auf  derselben  Trisecante  liegen- 
den Punkten  a^^a^  resp.  in  deren  Bildern. 

Da  c  ausserhalb  C,  liegt,  so  ist  für  ein  reelles  a^  der  Schnitt 
von  ca^  mit  S^S^^  innerhalb  C^  und  folglich  o^  ausserhalb  des 
Kegelschnittes  C^,  d.  h.  der  ganze  Involutionskegelschnitt  /,  ist 
ausserhalb  des  Trägers  C^,  so  dass  die  Tangenten  von  J^^  mit  C^ 
nur  imaginäre  Punktepaare  gemein  haben.  (Die  Punkte  S^S^ 
ausgenommen.) 

Die  beiden  mit  dem  Punkte  a^  auf  derselben  Trisecante 
liegenden  Punkte  a^a^  sind  also  (wie  schon  früher  bemerkt 
vrurde)  in  diesem  Falle  immer  imaginär. 

Dagegen  sind  die  beiden  von  o^  als  von  einem  immer  ausser- 
halb C^  liegenden  Punkte  an  diesen  Kegelschnitt  gelegten  Tan- 
genten reell ;  d.  h : 

„Wenn  eine  Raumeurve  vierter  Ordnung  zwei 
reelle  stationäre  Tangenten  besitzt,  so  wird  jede 
ihrer  Tangenten  von' zwei  anderen  reellen  Tan- 
genten geschnitten." 

Auf  jeder  Tangente  der  Curve  befinden  sich  also  in  diesem 
Falle  zwei  reelle  Punkte  der  Doppelcurve  der  Developpablen 
Ton  C^, 

15.  Zum  Schlüsse  möge  noch  auf  eine  andere  besondere 
Art  der  rationalen  Raumcurven  vierter  Ordnung  hingewiesen 
werden,  welche  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  ihre  Schmie- 
gungsebenen  in  den  drei  auf  irgend  einer  Trisecante  liegenden 

46* 
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Punkten  sich  in  einem  und  demselben  Punkte  der  Curve  durch- 
schneiden. 

Wenn  man  die  beliebige  rationale  Baumcurve  vierter  Ord- 
nung C^  auf  den  Kegelschnitt  C\  abbildet,  und  die  Bilder  rt^Ts^r,^ 
dreier  auf  einer  Trisecante  liegenden  Curvenpunkte  mit  den 
Berührungspunkten  o^o^o^  des  Involutionskegelschnittes  JJg  ^^^ 
der  Tangenten  a^a^  a^a^,  a^a^  verbindet,  so  schneiden  die  drei 
durch  denselben  Punkt  o  bekanntlich  hindurchgehenden  Geraden 
«jOj,  cTjOg,  HjOg  den  Träger  C^  in  den  Bildern  f,  ^^Ij  derjenigen 
Curvenpunkte,  in  denen  die  Curve  C^  von  den  Sehmiegnngs- 
ebenen  der  Punkte  tj,,  h?,,  tj,  geschnitten  wird.  (Art.  8.)  Der  Ort 
des  Punktes  o  ist  ein  Kegelschnitt,  welcher  durch  die  vier 
Schnittpunkte  v^^iV^v^  von  C,  und  J^  hindurchgeht.  (Siehe  Arti- 
kel 42  der  citirten  Abhandlung:  „Grundzttge  einer  Theorie  der 
kubischen  Involution^.) 

Wenn  es  also  für  eine  Gruppe  r,^ri^n^  der  Involution  geschieht, 
dass  der  Punkt  o  ein  Punkt  von  C,  wird,  so  hat  der  erwähnte 
Kegelschnitt  mit  C^  fUnf  Punkte  gemeinschaftlich,  wird  also  mit 
C^  zusammenfallen,  d.  h.  der  Punkt  o,  welcher  dann  offenbar  die 
drei  Punkte  E^  ^  I3  gleichzeitig  darstellt,  wird  flir  alle  Gruppen 
yjjTjjVjj  auf  C|  liegen.   Wir  haben  somit  den  merkwürdigen  Satz: 

„Wenn  die  iu  den  drei  Punkten  >3i>3|>?3  einer  Tri- 
secante construirten  Schmiegungsebenen  der  Raum- 
curve  C^  sich  in  einem  und  demselben  Punkte  der 
Curve  durchschneiden,  so  schneiden  sich  die  in  den 
drei  Punkten  irgend  einer  anderen  Trisecante  con- 
struirten Schmiegungsebenen  ebenfalls  in  einem 
und  demselben  Punkte  der  Curve  C^." 

Umgekehrt  berühren  die  durch  irgend  einen  Punkt  einer 
solchen  rationalen  Raumcurve  vierter  Ordnung  gehenden  drei 
Schmiegungsebenen  die  Curve  in  drei  auf  gerader  Linie  liegen- 
den Punkten. 
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Über  das  Wachsen  und  Abnehmen  der  Krystalle  in  ihrer 
eigenen  Lösung  und  in  der  Lösung  isomorpher  Salze. 

Von  dem  c.  M.  Prof.  Dr.  L,  Pfaundler, 

Auf  meine  Abhandlung  „Über  die  ungleiche  Lösliehkeit  der 
Terschiedenen  Flächen  eines  und  desselben  Krystalls  etc."  *  hat 
HerrLecoq  de  Boisbaudran  jüngst  eine  Erwiderung*  pu- 
blicirt,  in  welcher  er  mehrere  Thatsachen  anführt,  welche  mei- 
ner Theorie  der  gleichzeitigen  Lösung  und  Krystallisation  bei 
derselben  Temperatur  widersprechen  sollen. 

Diese  Thatsachen  wären  folgende : 

1.  Die  Fläche  eines  Krystalls  bleibt  unangegrififen,  erleidet 
weder  Zunahme  noch  Verlust,  wenn  auch  die  Concentration  der 
Flüssigkeit  meiklich  sich  ändert. 

2.  Ein  Salz  A  kann  unverändert  bleiben  innerhalb  der  Lö- 
sung des  isomorphen  Salzes  B,  obwohl  die  Concentration  hin- 
länglich wechselt,  um  einen  Krystall  des  Salzes  B  zum  Wachsen 
oder  Sichlösen  zu  veranlassen. 

Ich  halte  beide  Sätze  für  nicht  bewiesen.  Die  vorgebrach- 
ten, mir  bekannt  gewordenen  Beweise  stützen  sich  stets  nur  auf 
den  Augenschein  oder  Messungen  der  Dicke  eines  Krystalls. 
Diese  Methoden  sind  offenbar  nicht  empfindlich  genug,  um 
kleine  Änderungen  —  und  um  solche  handelt  es  sich  hier  — 
mit  Sicherheit  nachweisen  zu  können.  Dafür  kann  ich  gerade 
als  Argumente  gegen  die  Richtigkeit  des  zweiten  Satzes  einige 
Versuche  beibringen,  welche  mir  vollständig  unanfechtbar 
scheinen. 


1  Diese  Berichte,  1875,  II.  Abth.  Juniheft;  auch;  Bulletin  d.  1.  So- 
<5i6t6  chimique,  Seance  du  2  Avril  1875,  p.  390. 

2  Comptos  rend.  1875,  Nr.  23,  p.  1450. 
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1.  Experiment.  In  eine  warm  gesättigte  L($snng  von  Thon- 
erdekalialaun,  welche  der  Abkühlung  überlassen  ist,  wird  wäh- 
rend der  stattfindenden  massenhaften  Krystallaasscheidang  ein 
Krystall  Eisenalauns  an  einem  Faden  eingehängt,  und  bald  dar- 
auf,  während  die  Flüssigkeit  immer  noch  sich  abkühlt,  wieder 
herausgenommen.  Hinzugefügtes  Blutlaugensalz  ruft  dann  eine 
starke  Bildung  von  Berlinerblau  hervor,  während  eine  andere 
Probe  derselben  Lösung,  in  welche  kein  Eisenalaun  getaucht 
worden,  natürlich  keine  Färbung  gibt. 

Dies  beweist,  dass  der  leichter  lösliche  Eisenalaun  in  der 
gesättigten,  krystallisirenden  Lösung  des  schwerer  löslichen 
gewöhnlichen  Alauns  theilweise  gelöst  wurde. 

2.  Experiment.  In  eine  warm  gesättigte,  erkaltende  und 
massenhaft  Krystalle  ausscheidende  Lösung  von  salpetersaurem 
Strontian  wird  auf  einige  Minuten  ein  Krystall  von  salpetersan- 
rem  Bleioxyd  getaucht.  Nach  dem  Entfernen  desselben  gibt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelblei,  was  natürlich  nicht  eintritt  vor  Einftih- 
rung  des  Krystalls. 

Dies  beweist,  dass  auch  das  schwerer  lösliche  Salpeter* 
saure  Bleioxyd  sich  löst  in  der  gesättigten  krystallisirenden  Lö- 
sung des  leichter  löslichen  Strontionsalzes. 

Dasselbe  Experiment  gelingt  mit  dem  schwerer  löslichen 
schwefelsauren  Nikeloxydul  in  der  Lösung  der  leichter  löslichen 
isomorphen  schwefelsauren  Magnesia. 

3.  Experiment  Wiederholt  man  diese  Experimente  unter 
längerer  Andauer  der  Anwesenheit  des  eingetauchten  Krystalls, 
so  wird  die  Färbung  sehr  viel  intensiver. 

Dies  beweist,  dass  nicht  etwa  nur  oberflächlich  (in  Folge 
der  auf  den  Flächen  vorfindlichen  Feuchtigkeit)  vorhandene 
Mutterlauge  im  Moment  des  Eintauchens  abgespült  wurde ,  son- 
dern dass  der  Lösungsprocess  fortdauert. 

Herr  LecoqdeBoisbaudran  scheint  selbst  der  Ansicht 
zu  sein,  dass  seine  Experimente  die  Möglichkeit  einer  geringen 
Lösung  nicht  ausschliessen,  denn  in  der  citirten  früheren  Mitthei- 
lung *  drückt  er  sich  vorsichtig  nur  dahin  aus :    a)  L'alun  de 


1  Compt  rend.  LXXX,  Nr.  13  (v.  April  1875),  p.  889. 
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chrome  neparattpas  se  dissoudre  d'une  manifere  appr6- 
ciable. . .  b)  L'alun  de  chrome  De  se  dissöut  m§me  pas,  ou  ne 
se  dissout  qn'insensiblement. . . 

Dass  ich  statt  des  Ghromalanns  den  Eisenalaan,  das  Blei- 
salz und  das  Nikelsalz  gewählt,  weil  sich  diese  Stoffe  leichter 
nachweisen  lassen,  wird  an  der  Stichhältigkeit  meiner  Experi- 
mente nichts  ändern  können. 

Es  existirt  eine  höchst  interessante,  viel  zu  wenig  beachtete 
Arbeit  vom  Bergrath  Karl  Kitter  v.  Haner:  „Über  Löslichkeits- 
verhältnisse  isomorpher  Salze  nnd  ihrer  Gemische"  *,  aus  wel- 
chen die  aus  meinen  hier  aufgeführten  Experimenten  folgenden 
Thatsachen  theilweise  ebenfalls  sich  ergeben.  Herr  K.v.Hauer 
widerspricht  nur  an  einer  Stelle*  meiner  Behauptung,  wo  er, 
der  bisherigen  Ansicht  folgend,  von  der  „Thatsache" 
spricht,  dass  ein  Kry  stall,  in  die  gesättigte  Lösung  eines  iso- 
morphen Salzes  gebracht,  unmittelbar  fortwachsen  kann,  ohne 
früher  von  der  Flüssigkeit  angeätzt  zu  werden". 

Herr  K.  v.  Hauer  wird  nach  den  vorliegenden  Experimen- 
ten die  Unrichtigkeit  dieser  bis  jetzt  angenommenen  Thatsache 
um  so  eher  zuzugeben  bereit  sein,  als  seine  Experimente  selbst 
dies  wahrscheinlich  machen. 

Der  Umstand  nämlich,  dass  eine  nicht  gesättigte  Lösung 
zweier  isomorpher  Salze ,  deren  Löslicbkeit  bedeutend  differirt, 
beim  Einengen  successive  auf  den  Zustand  gelangt,  in  welchen 
das  schwer  lösliche  Salz  nur  in  untergeordneter  Menge  (also 
doch  ein  wenig)  vorhanden  ist,  lässt  schliessen,  dass  auch  vom 
schwer  löslichen  Salz,  wenn  es  in  die  gesättigte  Auflösung  des 
leichter  löslichen  gebracht  wird,  ein  wenig  sich  lösen  werde. 

Die  Abhandlung  von  Herrn  Kitter  v.  Haner  ist  für  meine 
Theorie  der  partiellen  und  reciproken  Reactionen  in  mehrfacher 
Beziehung  von  höchstem  Werthe.  Ich  citire ,"  um  dies  zu  zeigen, 
nur  folgende  zwei  Stellen : 

S.  224:  „Eine  sehr  eigenthümliche  Reaction  üben  iso- 
morphe Salze  auf  einander  aus ,  wenn  ihre  Löslichkeit  beträcht- 
lich verschieden  ist.   Wird  nämlich  die  gesättigte  Lösung  der 


1  Diese  Sitzungsb.  Bd.  LIII,  S.  221  (Sitzung     vom  2.   Febr.   1866. 

2  S.  223  oben. 
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schwerer  löslichen  von  zwei  solchen  Verbindungen  mit  Krystal- 
len  der  anderen  versetzt,  so  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unmittelbar  eine  partielle  Verdrängung  der  ersteren 
aus  der  Flüssigkeit  statt.  Das  leichter  lösliche  Salz  entzieht  dem 
schwerer  löslichen  Wasser,  wodurch  eine  Fällung  desselben  be- 
wirkt wird.  Diese  Fällung  ist  nie  eine  vollständige, 
aber  in  dem  Grade,  als  die  Löslichkeit  beider  Salze  differirt,  eine 
sehr  weit  gehende,  so  dass  oft  von  dem  schwerer  löslichen  Salze 
sich  wirklich  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  in  def  Lösung  erhal- 
ten kann." 

S.  225:  „Auch  wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwe- 
rer löslichen  Salzes  mit  dem  leichter  löslichen  versetzt  wird,  geht 
der  Austausch  oder  die  Verdrängung  des  ersteren ,  unter  quan- 
titativ höherer  Aufnahme  der  letzteren,  nur  allmälig  vor  sich. 
Wenn  solche  Lösungen  unter  öfterem  ümschtitteln  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen  werden,  so  steigt  ihr  Gehalt 
fortwährend.  Endlich  gelangt  so  die  Flüssigkeit  in  ein 
Stadium,  wo  das  Mengenverhältniss  der  Salze  in  ihr 
stationär  bleibt". . . 

In  diesen  Citaten  wurden  die  bezüglichen  Stellen  von  mir 
heiVorgehoben.  Wer  erkennt  hier  nicht  die  auffallende  Analo- 
gie mit  den  seinerzeit  von  mir  erklärten  partiellen  und  reci- 
proken  Reactionen,  mit  dem  Gleichgewicht  zwischen 
denselben?  Ja,  auch  die  Massen  Wirkung,  die  ich  durch  die- 
selbe Theorie  erklärt  habe,  findet  man  hier  vor.  Auf  dieselbe 
bezieht  sich  folgende  Stelle:  ^ 

„Aus  allem  dem  müsste  hervorgehen ,  dass  durch  ein  Wie- 
derholen der  eben  angedeuteten  Operationen  eine  vollständige 
Trennung  von  zwei  isomorphen  Salzen,  die  sich  gemischt  in  einer 
Lösung  befinden,  erzielt  werden  könne,  respective  eine  gänz- 
liche Fällung  des  einen  durch  das  andere.  Dies  ist  nun  auch 
wirklich  der  Fall.  Wenn  z.  B.  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  und  salpetersaurem  Strontion  wiederholt  unter  Zusatz 
des  letzteren  Salzes  erhitzt  und  erkalten  gelassen  wird,  so  finden 
sich  in  der  Flüssigkeit  nur  mehr  Spuren  vom  Bleisalze,  dessen 
Löslichkeit  weit  geringer  ist,  wie  die  der  Strontion  Verbindung." 

1  A.  a.  0.  S.  225. 
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Zum  Schiasse  will  ich  das  Verhältniss  meiner  Ansichten  zu 
denen  des  Herrn  Lecoq  de  Boisbaudran  noch  näher  präci- 
siren ;  ich  glaube,  dass  dieselben  im  Grande  weniger  von  einan- 
der abweichen,  als  auf  den  ersten  Blick  scheinen  möchte. 

Ich  fasse  dies  Verhältniss  in  folgende  Sätze  zusammen : 

I.  Die  ungleiche  Löslichkeit  der  verschiedenen  Flächen 
eines  Krystalls  behaupte  ich  ebenfalls ,  ja  ich  nehme  sogar  für 
diese  Behauptung  die  Priorität  in  Anspruch,  auf  Grund  meiner 
citirten  Abhandlung  *. 

IL  Wenn  ich  sage ,  ohne  Änderung  der  Temperatur  kann 
Transport  von  einer  Fläche  des  Krystalls  auf  die  andere  statt- 
finden,  so  gilt  dies  fUr  die  Temperatur  der  ganzen  Flüssigkeit, 
welche  die  Mitteltemperatur  aller  ihrer  Moleküle  ist.  Dagegen 
sehe  ich  eben  in  den  Abweichungen  der  Temperatur  (i.  e.  der 
lebenden  Kraft)  der  einzelnen  Moleküle  den  Grund  und  die  Mög- 
lichkeit zur  gleichzeitigen  Lösung  und  Fällung,  und  damit  auch 
zur  überwiegenden  Lösang  oder  Füllung  auf  den  verschiedenen 
Flächen. 

in.  Selbst  wenn,  was  ich  vorderhand  unentschie- 
den lassen  will,  die  Ansicht  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
sich  bestätigte ,  dass  zwischen  der  Temperatur  (oder  Concentra- 
tion),  wo  eine  Krystallfläche  wächst  und  derjenigen,  wo  sie  an- 
gegriffen wird,  ein  merkliches  Intervall  liege,  innerhalb  welchem 
sich  der  Krystall  träge  verhalte;  wenn  also,  um  mich  eines  bild- 
lichen Ausdruckes  zu  bedienen ,  das  Wachsen  und  Lösen  einer 
Krystallfläche  vor  sich  ginge,  wie  die  Bewegung  einer  Schraube 
mit  todtem  Gange,  selbst  dann  wäre  die  erste  der  mir  eingewor- 
fenen Tbatsachen  nicht  nothwendig  im  Widerspruche  mit  meiner 
Theorie.  Ist  nämlich  das  Intervall,  innerhalb  welchem  (nach  mei- 
ner Ansicht)  die  Temperaturen  der  einzelnen  Moleküle  variiren, 
enger  als  das  Temperaturintervall  für  den  „todten  Gang"  (nach 
Herrn  Lecoq  de  Boisbaudran's  Ansicht),  so  könnte  die  Mittel- 
temperatur der  Moleküle  (d.  i.  die  Temperatur  der  Flüssigkeit) 
um  die  halbe  Differenz  beider  Intervalle  nach  auf-  und  nach  ab- 
wärts schwanken,  ohne  dass  Lösung  oder  Krystallisation  eintre- 
ten würde. 


1  Neue  Theorie  der  Regelation  des  Eises  (diese  Berichte,  Bd.  LIX). 
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Ich  wiederhole,  dass  ich  den  „todten  Gang**  noch  nicht  f&r 
ganz  sicher  nachgewiesen  erachte ,  würde  er  aber  sicher  nach- 
gewiesen, so  wäre  er  nicht  nothwendig  im  Widerspräche  mit 
meiner  Theorie. 

IV.  Ich  gebe  sehr  gerne  zu ,  dass  weder  die  von  mir  ange- 
führte Erscheinung  an  den  Jodkrystallen,  noch  überhaupt  ein 
Experiment  bisher  den  Transport  bei  constanter  Temperatur  der 
Lösung  sicher  beweise,  doch  glaube  ich  auch,  dass  kein  Expe- 
riment dagegen  spreche.  Ich  halte  den  nachgewiesenen  Trans- 
port des  Eises  in  Wasser  von  0**  für  genügenden  Grund,  ein  ana- 
loges Verhältniss  bei  einem  Krystall  in  seiner  gesättigten  Lösung 
als  wahrscheinlich  anzunehmen. 

Ich  sehe  mit  hohem  Interesse  der  Fortsetzung  der  schönen 
Untersuchungen  des  Herrn  LecoqdeBoisbaudran  entgegen, 
und  werde  auch  meinerseits  versuchen,  neue  experimentelle  Be- 
lege zur  Aufklärung  der  besprochenen  Phänomene  herbeizuschaf- 
fen. Leider  erfordern  diese  Experimente  ihrer  Natur  nach  eine 
lange  Zeitdauer,  und  so  werde  ich  vielleicht  nicht  sehr  bald  in 
der  Lage  sein,  darüber  Bericht  zu  erstatten. 
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Über  die  Benützung  der  Sonnenwärme  zu  HeizefiTekten  durch 
einen  neuen  Planspiegel-Reflector. 

Mit  1  Tafel.) 

Von  Professor  Carl  Gfintner. 

Herr  M.  A.  Mouchot  berichtet  in  den  Comptes  rendus  der 
Pariser  Akademie  der  Wissenschaften  (LXXXI.  1871)  ober  einen 
von  ihm  constrnirten  Apparat  zur  industriellen  Verwendung  der 
Sonnenwärme. 

Im  Wesentlichen  besteht  derselbe  aus  der  Mantelfläche 
eines  geraden  Kegelstützens,  dessen  Erzeugende  zur  Axe  45"* 
geneigt  sind,  und  der  einen  kleinen  cylindrischen  Kessel  trägt, 
welcher  mit  der  Axe  des  Kegels  concentrisch  liegt.  Die  Kegel- 
fläche wird  bei  dem  Gebrauche  mit  ihrer  Öflfnung  so  gegen  die 
Sonne  gekehrt,  dass  ihre  verlängerte  Axe  den  Mittelpunkt  der 
Sonne  trifil,  und  die  in  diesen  Trichter  einfallenden  Strahlen  von 
der  inneren  glänzenden  Oberfläche  senkrecht  zu  dem  Kessel 
geworfen  werden. 

Wenn  Herr  Mouchot  mit  diesem  Kegelreflector,  der  eine 
Fangfiäehe  von  4DM.  besitzt,  soviel  Dampf  erzeugte,  um  damit 
das  Modell  einer  Dampfmaschine  zu  treiben,  so  liegt  darin  nichts 
besonders  Überraschendes,  denn  ich  habe  mit  einem  gewöhnlichen 
Trichter  aus  Weissblech,  in  welchem  sich  eine  axial  liegende  ein- 
zöllige Röhre  befand,  6  Loth  kaltes  Wasser  in  15  Minuten  zum 
heftigen  Sieden  gebracht,  obwohl  der  Trichter  nur  16"  Öffnung 
hatte. 

Der  Kegelreflector  ist  übrigens  trotz  seiner  anscheinend 
günstigen  Wirkungen  nur  für  ganz  kleine  ErwärmungseflFekte 
anwendbar,  denn  die  technische  Verwendung  der  Sonnenwärme 
erfordert  nicht  bloss  die  Erzeugung  entsprechend  hoher  Tempe- 
raturen, welche  durch  Brennspiegel  und  Brennlinsen  sehr  leicht 
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hervorgebracht  werden  könnten,  sondern  auch  diebeständige 
Zuführung  bedeutender  Wärmemengen. 

Diese  Zufllhrung  kann  aber  nur  durch  eine  massenhafte 
Concentration  der  Sonnenstrahlen  erreicht  werden,  da  die  abso- 
lute Wärmemenge,  welche  einer  senkrecht  beschienenen  Fläche 
zuströmt,  nach  Pouillet  im  Mittel  nur  3-4  per  □'  und  Minute 
beträgt,  und  bei  gewöhnlichen  Feuer ungsanlagen  für  industrielle 
und  gewerbliche  Zwecke  4000  bis  100.000  Calorien  zur  Ver- 
wendung gelangen. 

Setzt  man  also  voraus,  dass  öOVq  der  absoluten  Wärme 
nutzbar  gemacht  werden,  eine  Annahme,  die  bei  dem  Auftreten 
so  bedeutender  Verlustquellen,  wie :  mangelhafte  Reflexion  und 
Absorption,  Verlust  durch  Strahlung  imd  Abkühlung  etc.,  sehr 
günstig  ist;  so  müsste  man,  um  stündlich  nur  einen  Heizeffekt 
von  60  Pfund  Steinkohlen  zu  erzielen,  einen  Kegelr^ector  be- 
sitzen, der  circa  100  Fuss  Durchmesser  hat. 

Die  Ausfllhrung  so  grosser  Blechkegel,  ihre  Lagerung,  die 
heliostatartige  Bewegung,  die  sie  erhalten  müssten,  um  ihre 
Stellung  dem  jeweiligen  Sonnenstande  anzupassen,  sowie  die 
nöthigen  Versteifungen  gegen  Wind  und  Sturm,  bedingen  so 
hohe  Anlagekosten,  dass  ihre  Anwendung  für  grössere  ther- 
mische Wirkungen  als  unpraktisch  verworfen  werden  muss. 

-  Ich  habe  dies  nach  meinen  ersten  Versuchen  und  nach  ver- 
gleichenden Berechnungen  über  Anlagekosten  und  Nutzeffekt 
sofort  erkannt,  und  statt  der  E  egelflächen  Cylinderflächen  zur 
Concentration  der  Sonnenstrahlen  vorgeschlagen. 

Denkt  man  sich  glänzendes  Blech  in  Form  einer  Rinne  so 
gebogen,  dass  der  senkrechte  Querschnitt  derselben  eine  Parabel 
bildet,  so  werden  alle  Strahlen,  welche  parallel  zur  Axenebene 
einfallen,  in  der  Focallinie  concentrirt,  wenn  die  innere  Fläche 
der  Rinne  der  Sonne  zugekeh4i;  wird. 

Es  ist  hierbei  gleichgiltig,  ob  die  Focallinie  senkrecht  oder 
schief  zu  den  einfallenden  Strahlen  liegt,  und  darum  wird  bei 
Verwendung  dieser  Fläche  nur  eine  einfache  Drehung  um  eine 
fixe  Axe  nöthig  sein,  damit  ihre  Lage  dem  Sonnenstande  stets 
entspricht. 

Noch  zweckmässiger  ist  die  Cylinderfläche  mit  kreisbogen- 
förmigem Querschnitte,  sie  concentrirt  zwar  nicht  alle  Strahlen 
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genau  in  eine  Gerade,  aber  bei  richtiger  Wahl  des  Halbmessers 
im  Vergleiche  zur  Sehne  des  Querschnittbogens  ist  diese  Abwei- 
chung umsoweniger  von  Bedeutung,  da  die  reflectirten  Strahlen 
auf  die  Oberfläche  der  Heizröhre  geworfen  werden  müssen,  deren 
Axe  mit  der  Brennliuie  zusammenfällt,  und  der  Durchmesser  die- 
ser Röhre  nicht  unter  4'— 5"  betragen  wird. 

Während  der  Bewegung  der  Sonne  beschreibt  die  Brenn- 
linie eine  Cylinderfäche,  welche  concentrisch  zur  Reflectorfläche 
liegt;  Rinnen  von  kreisförmigem  Querschnitte  können  also  fix 
gelagert  werden,  wenn  die  Heizröhren  um  die  Axen  dieser  Flä- 
chen beweglich  sind,  eine  Bedingung,  die  constructir  viel  leichter 
durchzufuhren  ist,  als  das  Bewegen  grosser  Reflectorflächen. 

Bezüglich  der  näheren  Details  hierüber,  der  Effektberech- 
nung, sowie  der  Bestimmung  des  Nutzeflfektes  solcher  Reflectoren 
verweise  ich  auf  die  kleine  Arbeit,  welche  von  mir  unter  dem 
Titel:  „Über  die  Benützung  der  Sonnen  wärme  zu  Heizeffekten" 
schon  im  Jahre  1804  in  Dingler's  polytechnischem  Journal 
173.  Band,  S.  418  veröffentlicht  wurde. 

Durch  meine  Versuche,  die  ich  mit  solchen  Reflector-Riunen 
von  kreisförmigen  und  parabolischen  Querschnitt  schon  im  Jahre 
1854  in  Laibach  ausführte;  durch  vergleichende  Studien  über 
die  Anlagekosten  von  verschiedenen  Reflectorconstructionen, 
durch  die  von  mir  ermittelten  Coöfßcienten  für  die  Berechnung  des 
wahrscheinlichen  Nutzeffektes  solcher  Reflectoren,  bin  ich  zu  der 
Überzeugung  gelangt,  dass  die  Sonnenstrahlen  nur  dann  der 
Industrie  und  dem  Gewerbe  dienstbar  gemacht  werden  können, 
wenn  es  gelingt,  sie  leicht  und  in  grossen  Mengen  zu  concen- 
triren.  Die  Construction  eines  Reflectors,  der  diese  Forderung 
erfüllt,  und  auch  sonst  allen  Anforderungen  der  Praxis  ent- 
spricht, ist  also  dieunerlässliche  Vorbedingung  zur  erfolg- 
reichen Lösung  dieser  Frage. 

Meine  im  Jahre  1864  vorgeschlagene  Reflectorconstruction, 
welche  auch  im  Jahre  1873  in  der  Wiener  Weltausstellung  im 
Pavillon  für  österr.  Erfindungen  zu  sehen  war,  erfüllt  diese  For- 
derung wohl  zum  grössten  Theile,  sie  besitzt  aber,  wie  alle 
Reflectoren  aus  Blech,  den  Nachtheil,  dass  die  bleibende  Erhal- 
tung der  glänzenden  Oberfläche   bei  Metallen,    welche    allen 
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Witternngseinfittssen  ausgesetzt  sind,  eine  sorgfältige  und  daram 
kostspielige  Bedienung  voraussetzt. 

Von  der  Überzeugung  ausgehend,  dass  die  Benütznng  der 
Sonnenwärme  trotz  der  nacbtheiligen  Periodität  dieser  Wärme- 
quelle doch  nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  habe  ich  mich  bemttht, 
auch  diesen  letzten  Übelstand  bei  einer  neuen  Reflectorconstmc- 
tion  zu  beseitigen,  und  es  ist  mir  gelungen,  mit  Verwendung  der 
in  neuer  Zeit  sehr  billig  erzeugten  Silberglasspiegeln,  einen 
Planspiegel-Reflector  zu  entwerfen,  der  allen  Anforderungen  ent- 
spricht, welche  an  einen  solchen  Apparat  gestellt  werden  müssen, 
wenn  er  praktisch  brauchbar  sein  soll. 

Dieser  Planreflector  besteht  aus  einer  grösseren  Anzahl  lan- 
ger schmaler  Silberglasspiegeln,  welche  in  entsprechenden  Ab- 
ständen, nahe  am  geebneten  Erdboden  zu  einander  parallel, 
horizontal  und  von  Nord  nach  SUd  oder  von  Ost  nach  West 
liegen. 

Jeder  dieser  Spiegel  streifen  ist  um  eine  horizontale  Axe 
drehbar  und  wird  durch  eine  einfache  Parallelogrammbewegung 
dem  jeweiligen  Sonnenstande  entsprechend  so  gedreht,  dass  alle 
Planspiegeln  die  aufgefangenen  Sonnenstrahlen  auf  die  Ober- 
fläche einer  Röhre  werfen,  deren  Axe  ebenfalls  parallel  zu  den 
Spiegelaxen  liegt,  und  welche  den  zu  erhitzenden  Gegenstand 
enthält. 

Fig.  1  gibt  das  geometrische  Gerippe  dieses  Reflectors  mit  nor 
8  Spiegeln,  um  die  Zeichnung  nicht  unnöthig  gross  zu 
machen. 
„  2  gibt  den  Grundriss  desselben,  wobei  die  Länge  der 
Spiegel  unbestimmt  gelassen  wurden  und  darum  Röhre 
und  Spiegeln  abgebrochen  gezeichnet  erscheinen. 
y,     3  und  4  geben  die  Details  der  Parallelogrammbewegung  in 

Yj  der  natürlichen  Grösse. 
„     5  endlich  zeigt  das  Detail  der  Tragrippen  für  die  Spiegel- 
lamellen. 
In  Fig.  1  sind  a^a^a^. ...  die  Axen  der  Spiegel,  welche  auf 
die  Papierebene  senkrecht  stehend  gedacht  werden   müssen; 
ebenso  ist  o  die  Axe  der  Heizröhre. 

Zieht  man  von  dem  Mittelpunkte  o  der  Heizröhre  o  ttber 
/loUjOs- ...  die  Strahlen  a^oa^oa^o ,  und  trägt  auf  diese  von 


über  die  Benützung  der  Sonnenwärme  zu  Heizeffekten  etc.      717 
a^a^a^ ^^^  ^^^  beliebige  aber  constante  Entfernung 

«0*0=  «1*1  =  ö«*2 

auf,  so  erhält  mau  Punkte  b^b^b^^ ^  welche  als  Fixpunkte  zu 

betrachten  sind,  wenn  die  Lage  der  Axe  o  gegen  die  Spiegel- 
axen aoa^/i,.  •. .  unverändert  bleibt. 

Die  Lichtstrahlen,  welche  durch  die  Punkte  der  Spiegelaxen 
a^a^ ....  gezogen  werden,  bilden  Ebenen,  die  auf  der  Bildfläche 
senkrecht  stehen  und  diese  in  parallele  Geraden  schneiden.  Es 
sei  flj^  (Fig.  1)  die  Richtung  dieser  Geraden  bei  einem  bestimm- 
ten Sonnenstande.  Zieht  man  nun  durch  a^a^a^, . . .  Parallele  zu 
«0?»  trägt  auf  diese  von  a^a^a^. . . .  dieselbe  Distanz 

«0*0  =  «0^0  =  «1^1  =  «2^1  •  •  •  • 

auf,  und  ergänzt  die  hierdurch  bestimmten  Rhomben  a^b^c^d^, 

afi^c^d^j  a^b^c^d^ so  bilden  die  Diagonalen  dieser  Rhomben 

die  Schnitte  der  Einfallslothebenen  mit  der  Zeicheniläche, 
während  die  Radialen  a^on^o  a^o. . . .  die  Schnitte  der  Reflexions- 
ebenen sind,  wenn  man  sich  mit  den  Axen  Spiegelebenen  ver- 
bunden denkt,  welche  senkrecht  zu  den  Diagonalen  stehen. 

Es  müssen  darum  alle  Sonnenstrahlen,  welche  auf  diese 
Spiegelebenen  auffallen,  zur  Heizröhre  reflectirt  werden,  und 
zwar  in  parallelen  StrahlenbUndeln  und  nach  den  Richtungen 
a^^o  a^o  a^o .... 

Die  Concentration  erfolgt  also  nicht  in  einer  einzigen  Gera- 
den; indem  aber  die  Reflexe  sämmtlicher  Spiegelstreifen  auf 
einen  kleinen  Theil  der  Röhre  o  geworfen  werden  und  dort  sich 
überdecken,  werden  sie  eine  um  so  grössere  Temperatarerhöhung 
bewirken,  je  grösser  die  Anzahl  der  Spiegelstreifen  genommen 
wurde.  / 

Denkt  mau  sich  die  Seiten  der  Rhomben  als  steife  Linien, 
die  Punkte  b^c^d^,  b^c^d^. ...  als  Gelenkpunkte  und  d^d^d^, . . . 
als  eine  steife  Gerade,  welche  bei  d^  und  rfg  mit  «^  und  a^  gelenk- 
artig verbunden  ist,  so  werden  alle  Spiegel  immer  die  richtige 
Lage  annehmen,  wenn  die  Lage  von  a^y  dem  Sonnenstande  ent- 
spricht, und  die  Diagonalen  mit  den  Spiegeln  unter  einem  rech- 
ten Winkel  verbunden  gedacht  werden. 

Fig.  3  und  4  zeigen  wie  diese  theoretischen  Bedingungen 
praktisch   durchgeführt  werden   können;    sie   geben  also   die 
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Detailconstruction  des  Rhombenraechanismns  zur  Riclitigstellimg 
der  Spiegel. 

Die  Fixpnnkte  werden  wie  früher  gefunden^  und  a^b^e^d^  ist 
also  das  erste  Parallelogranun,  durch  welches  sodann  die  Bewe- 
gung auf  die  übrigen  in  folgender  Weise  übertragen  wird.  Von 
(Iq  geht  eine  horizontale  Stange  d^y^ ,  welche  zur  Siehemog  der 
Lage  in  den  Punkten  d^  und  d^  mit  a^  und  a^  verbunden  ist  bis  dg. 

An  dieser  Stange  sind  genau  im  Abstände  der  Spiegelaxen 

die  Gelenkpunkte  d^d^ angebracht  und  die   Gelenkstücke 

Vo>  *o^?  *i^u  <^i<4---  ergänzen  die  einzelnen  Rhomben. 

Der  Lagerständer  L  enthält  die  Fixpnnkte  bjb^b^. . . .;  er 
bildet  zugleich  das  Auflager  fllr  die  einen  Enden  der  Spiege laxen 
und  ist  an  einen  Holzpfosten  geschraubt,  der  mit  eingerammten 
Pflöcken  |i. . . .  verbunden  ist. 

An  den  vorstehenden  Enden  der  Spiegelaxen  sind  Ringe 
aufgesteckt,  welche  durch  Klemmschrauben  mit  den  Axen  fest 
verbunden  werden. 

Mit  diesen  Ringen  sind  die  Leitschienen  a,q  a^c^ fest 

verbunden,  sie  sind  mit  geraden  Schlitzen  versehen,  in  welchen 
runde  Stifte  passen,  die  aus  den  Gelenkpunkten  c^c^ hervor- 
stehen. 

Diese  Schlitze  nehmen  sonach  bei  jeder  Stellung  der  Rhom- 
ben die  Richtung  ihrer  Diagonale  an,  und  bedingen  so  die  rich- 
tige Stellung  jedes  Spiegels,  wenn  der  Lenkhebel  a^  so  bewegt 
wird,  dass  sein  Schatten  auf  die  verlängerte  Axe  desselben  fällt. 

Die  Bestimmung  der  Fixpunkte  bjb^ ....  kann  bei  der  Aus- 
führung im  Grossen  nicht  durch  Zeichnung  erfolgen;  sie  müssen 
durch  Rechnung  gefunden  werden.  Ist  d  die  Entfernung  der 
beliebigen  Axe  c«  von  der  durch  o  gelegten  Verticalebene,  h  die 
Höhe  des  Mittelpunktes  o  über  der  Ebene  der  Spiegelaxen  und 
r  die  Länge  der  Rhombusseite,  so  hat  man  aus  dem  rechtwinke- 
ligen Dreieck  xya^  Fig.  3 

dr  ,  hr 

X  = und    y  == 


Die  Punkte  Ao*i^t würden  selbstverständlich  in  der 

Chonchoide  liegen,  wenn  die  Entfernung  der  Spiegelaxen  gleich 
angenommen  wird. 
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In  der  vorliegenden  Skizze  ist  dies  nicht  der  Fall;  die  Ent- 
fernung der  Axen  ist  vielmehr  so  gewählt^  dass  alle  auffallenden 
Strahlen  ungehindert  zur  Heizröhre  reflectirt  werden  können. 

Ist  die  Entfernung  der  Spiegelaxen  gleich,  so  wird  bei 
bestimmten  Einfallswinkeln  ein  Theil  der  reflectirten  Strahlen 
von  der  Rückwand  des  nebenan  befindlichen  Spiegels  aufgefan- 
gen. Da  indess  bei  Ausftlhrungen  im  Grossen  die  Gleichheit  aller 
Dimensionen  derselben  Gattung  ein  nicht  unbedeutender  Vorzug 
ist^  wird  es  zweckmässiger  sein,  die  Entfernung  der  Axen  gleich 
und  nur  etwas  grösser  als  die  Breite  der  Spiegel  zu  nehmen. 

In  Fig.  5  und  6  ist  die  Detailconstruction  der  Tragrippen 
für  die  Spiegelstreifen  ersichtlich  gemacht;  m  ist  eine  12-7  Ctm. 
breite,  3  Mm.  lange,  2*6  Cm.  dicke  Latte  aus  Holz,  weiche  in 
ihrer  Mitte  durch  Schrauben  mit  der  hochkantig  gestellten  Quer- 
leiste n  verbunden  ist,  um  das  Schwinden  zu  hindern. 

Zwischen  je  zwei  solchen  Tragrippen  wird  ein  gusseisemer 
Zapfen  %  mit  seinen  Plantschen  an  die  Querleiste  n  angeschraubt, 
und  dieser  Zapfen  ruht  in  einem  gusseisemen  Gabellager  g^ 
welches  von  dem  eingerammten  Pflocke   p  getragen  wird. 

Die  obere  Fläche  der  Tragrippe  ist  an  den  Seiten  mit 
schmalen  Tuchstreifen  versehen,  worauf  die  Spiegel  neben- 
einander gereiht  liegen  und  durch  federnde  Klammem  festgehal- 
ten werden. 

Sämmtliche  Spiegeln  eines  oder  auch  mehrerer  Reflectoren 
werden  durch  einen  einzigen  Bedienungsmann  bewegt,  welcher 
den  Lenkhebel  stets  so  stellt,  dass  der  Schatten  desselben  auf 
seine  Drehungsaxe  fällt. 

Wie  leicht  und  einfach  ein  solcher  Planspiegelreflector  in 
grossen  Dimensionen  ausgeftihrt  werden  kann,  wird  am  besten 
klar  werden,  wenn  ich  die  Montirung  desselben  mit  wenigen 
Worten  skizzire. 

Zwei  Zoll  dicke,  vier  Zoll  breite  Pfosten,  deren  Länge  von 
der  Anzahl  der  Planspiegelstreifen  bedingt  ist,  werden  auf  ein- 
gerammten Pflöcken  so  befestigt,  dass  sie  nahe  am  Boden  und 
in  der  Richtung  von  Ost  nach  West  liegen.  Ihre  Entfernung 
beträgt  3  M.  und  ihre  Anzahl  richtet  sich  nach  der  Länge  der 
Spiegelstreifen. 

SlUb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  47 
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Auf  den  ersten  Pfosten  wird  der  Lagerständer  für  die 
Parallelogrammbewegung  befestigt;  auf  alle  anderen  werden 
die  Gabellager  so  befestigt,  dass  sie  Reihen  bilden,  welche  von 
Nord  nach  Süd  liegen,  und  die  Axmittel  dieser  Reihen  mit  den 
Axmitteln  des  Lagerständers  (L)  in  einer  Geraden  liegen.  Hier- 
auf wird  in  die  äusserste  Gabellagerreihe  die  erste  Tragrippe 
gelegt  und  bespiegelt,  sodann  folgt  die  zweite  Reihe  n.  s.  w. 

In  der  Mitte  der  Pfosten  werden  die  Ständer  ftlr  die  Heiz- 
röhre befestigt ;  sie  bilden  an  ihrem  oberen  Ende  eine  halbkreis- 
förmige Gabel,  weiche  die  Röhre  sttttzt.  Sind  Spiegel  nnd  Röhre 
sicher  und  richtig  montirt,  so  wird  an  den  Lagerständer  der 
Parallelogramm  -  Mechanismus  befestigt,«  worauf  die  Richtigstel- 
lung der  Spiegel  ebenen  zu  den  Schlitzen  der  Leitschienen  dnrch 
einen  einfachen  Winkelapparat  erfolgt. 

Unmittelbar  hinter  dem  Lagerständer  bei  s,  Fig.  4,  sind  die 
Spiegelaxen  mit  einer  anslösbaren  Koppelung  versehen,  damit 
alle  Spiegelaxen  gleichzeitig  durch  eine  einfache  Hebelbewegung 
genau  um  180^  gedreht  werden  können  ,  so,  dass  alle  Spiegel 
gegen  den  Boden  gekehrt  sind  und  leicht  gegen  zerstörenden 
Hagel  geschtttzt  werden  können.  Es  ist  dies  ein  ganz  besonderer 
Vorzug  dieses  Reflectors,  der  erst  dann  entsprechend  gewttrdigt 
werden  kann,  wenn  man  die  Schwierigkeiten  bedenkt,  welche 
bei  anderen  Constructionen  tiberwunden  werden  müssen,  nm  so 
grosse  Flächen  vor  plötzlich  hereinbrechendem  Hagel  zu  schätzen. 

Da  die  Kuppelung,  Auslösung  und  gleichzeitige  Drehung  um 
180"*  keine  besonderen  constructiv  neuen  Vorrichtungen  noth- 
wendig  machen,  habe  ich  das  Detail  derselben  in  der  Zeichnung 
weggelassen. 

Bei  diesem  Reflector  sind  femer  Gabellager,  Zapfen,  Trag- 
rippen, Gelenke,  Leitschienen,  Lagerständer,  Bolzen  und  Spie- 
gelstreifen unter  einander  vollkommen  congruent;  die  Bestand- 
theile  können  darum  so  leicht  und  billig  erzeugt  werden,  dass 
die  Qnadratklafter  spiegelnde  Fläche  bei  den  gegenwärtigen 
Einheitspreisen  kaum  über  20  fl.  kommen  wird. 

Über  die  Effektberechnung  ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Da  die  spiegelnden  Flächen  nicht  senkrecht  zur  Richtung 
der  Sonnenstrahlen  liegen,  bei  der  Effektberechnung  aber  nur  der 
senkrechte  Querschnitt  jenes  StrahlenbUndels  genommen  werden 
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darf,  welches  wirklich  anf  die  Obei*fläche  der  Heizröhre  reflectirt 
wird,  ist  es  vor  Allem  nothwendig,  die  Wirkung  einer  Spiegel- 
lamelle während  eines  Tages  oder  einer  bestimmten  Zeit  des 
täglichen  Sonnenscheines  za  bestimmen. 

Der  Spiegel  a, ,  Fig.  3,  wirft  die  reflectirten  Strahlen  stets 
nach  der  Richtung  a^o  zur  Röhre,  und  da  bei  Planspiegeln  der 
reflectirte  Strahlenbündel  nichtverdichtet  wird,  kann  man 
den  senkrechten  Querschnitt  desselben  in  die  Rechnung  einführen. 

Es  sei  t  die  Zeit,  welche  verflossen  ist  seit  Sonnenaufgang, 
und  a  der  dieser  Zeit  entsprechende  Winkel  der  Sonnenstrahlen 
mit  der  Horizontalebene,  also  a^i  Fig.  3,  die  Richtung  der 
Strahlen  nach  Verlauf  der  Zeit  t,  y^  der  Winkel,  welchen  der 
Strahl  a^o  mit  der  Horizontalen*  macht,  fdie  Breite  des  Spiegels 
a,  e  die  per  Flächeneinheit  und  Minute  nutzbar  gemachte  Wärme- 
menge, W  die  Wirkung  des  Spiegels  innerhalb  eines  gewissen 
Zeitraumes,  T  die  Zeit  von  Sonnenaufgang  bis  Mittag. 

Da  der  Reflexionswinkel  für  den  Spiegel  Oi  Fig.  3,  immer 

gleich    -ö^  ist;  so  wird  der  senkrechte  Querschnitt  durch: 

bestimmt,  und  da  während  eines  unendlich  kleinen  Zeitabschnit- 
tes dt  dieser  Querschnitt  constant  angenommen  werden  kann, 
80  ergibt  sich  das  Differentiale  der  Wirkung  durch  die  Relation : 

dW^efBin^^^^.dt.  (1 

Die  Zeit  t  ist  aber  proportional  dem  Winkel  a,  also 


a 

t        a       T 

n 

a 
2 

2          4 

n 

.r..| 

und 

setzt  man  der  Kürze  wegen 

47* 
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80  erhält  man 


4     ^      . 


!  Li       oin   W i_  J     am  .L* 


rf>r=^.coß^  .sin  -^rf-^-H^.sin^  .cos-^-rf-s- 


oder 


>r=.*.co8^ 


t  .     OL      CL  '^,  r         a   ,a 


.       OL     .CL  .       .      7i 

^^^"2     "2  ^    ^^^°  2 


cos^rf^. 


iDtegrirt  man,  um  die  Wirkung  während  eines  Tages  zu 
erhalten,  innerhalb  der  Grenzen  a  =  0  nnd  a  ==  180*" ,  so- 
erhält  man 

Tf'^  ^.co8^(— C08  90"-+-cos0**)-+-^.sin  ^(8in90"— sinO**) 
oder 

TT  =  il  (cos  I  -+-8in  '§]  =  ^  .  efT.  [cos  ^  -4-8in  ^]        (3 

Vergleicht  man  die  Wirkung  mit  jener,  welche  ich  unter  den- 
selben Bedingungen  bei  der  fix  gelagerten  Reflectorfläche  gefun- 
den habe,  so  ergibt  sich  zwischen  beiden  eine  Differenz  der 
Wirkungen  von 

A  W^  =  -  ^/-IXcos  ^  -4-8in  ^  — 1), 

cos  ^  -+-sin  ^  ist  aber  stets  grösser  als  1.  Es  werden  also 

während  eines  Tages  durch  den  bewegten  Spiegel  a^  mehr 
Strahlen  reflectirt,  als  wenn  er  horizontal  und  in  Ruhe  bleiben 
würde. 

So  einfach  die  Aufstellung  der  Formel  für  den  Tageseffekt 
eines  einzelnen  Spiegels  ist,  so  schwierig  ist  es,  fUr  den  Effekt 
des  ganzen  Reflectors  einen  einfachen  Ausdruck  zu  finden.  Es 
ist  nicht  zulässig,  zur  Bestimmung  des  Totaleffektes  den  Ausdruck 

TT  =.4  (cos  ^  -^^m^-^ 
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mit  der  Anzahl  der  Spiegel  zu  mnltipliciren,  denn  es  sind  nicht 
blos  für  jeden  Spiegel  die  Winkel  7  verschieden,  es  kommen 
auch  nicht  alle  Spiegel  beständig  zur  vollen  Wirksamkeit,  da 
fiie  theils  im  Schatten  des  nächst  vorhergehenden  liegen,  theils 
den  Reflex  einzelner  Partien  der  vorhergehenden  Spiegel  auflfan- 
gen,  wenn  die  Axen  gleichweit  genommen  werden. 

För  die  Praxis  haben  indess  diese  theoretischen  Unter- 
suchungen, so  lange  sie  nicht  auf  eine  einfache  brauchbare  For- 
mel fuhren,  keinen  Wertb,  und  es  genügt  vollkommen,  wenn  man 
fiich  bei  der  Berechnung  des  Efl^ektes  der  einfachen  Formel : 

Tr=  1-59/TCalorien 

bedient.  (Siehe  Dingler,  Band  173,  Seite  426.)  Hierbei  ist /* 
in  Quadratfussen  und  T  in  Minuten  auszudrücken. 

Setzt  man  für  T  gleich  den  Werth  6.60,  so  erhält  man  für 
die  Tageswirkung  hinreichend  genau : 

TF=  57-24./: 

Eine  Fläche  von  lOOOQ**  würde  hiernach  einen  täglichen 
HeizeflFekt  von  44  Centnern  Steinkohlen  geben,  ja  er  wirtl  sogar 
bedeutend  gi-össer  sein,  weil  die  Reflexionswirkung  der  Glas- 
spiegel um  vieles  besser  ist,  als  jene  des  gewöhnlichen  Weiss- 
bleches, för  welches  die  Zahl  ^  =  1-3  von  mir  gefunden  und  zur 
Eflfektberechnung  benützt  wurde. 

Die  Rentabilität  der  Anwendung  solcher  Reflectoren  hängt 
«onach  hauptsächlich  von  der  jährlichen  Anzahl  der  sonnigen 
Tage  ab,  und  wenn  auch  die  unbesiegbare  Periodität  des 
Sonnenscheines  den  Anwendungskreis  des  Reflectors  sehr  be- 
schränkt, gibt  es  doch  besonders  in  südlichen  Gegenden  viele 
Verwendungsweisen,  bei  welchen  ein  günstiger  Erfolg  mit  gröss- 
ter  Wahrscheinlichkeit  erwartet  werden  kann. 

In  erster  Linie  ist  es  die  Benützung  desselben  für  Bewässe- 
rungen, da  diese  gerade  an  sonnigen,  heissen  Tagen  nothwendig 
sind. 

Die  Heizröhre  bildet  in  diesem  Falle  den  Dampfkessel  und 
der  producirte  Dampf  wird  zum  Speisen  einer  Dampfstrahlpumpe 
verwendet,  welche  das  Wasser  direct  aus  den  tiefer  gelegenen 
Punkten  auf  die  höheren  hebt. 
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Da  hierbei  gar  keine  Zwischenmaschinen  vorkommen,  son- 
dern Alles  bis  auf  die  Bewegung  der  Planspiegel  vollkommen 
fix  gelagert  ist,  bildet  dieser  Reflector  in  Verbindung  mit  der 
Dampfstrahlpnmpe  einen  Wasserhebapparat,  wie  er  einfacher 
nicht  gedacht  werden  kann,  nnd  mit  welchem  grosse  Wasser- 
massen sehr  leicht  gehoben  werden  können. 

In  Ägypten,  wo  durch  Bewässerung  aus  dem  Nil  die  Pro- 
ductivität  des  Bodens  so  gesteigert  wird,  dass  die  Fellah's  der 
Regierung  fttr  ihre  Schöpfräder  eine  sehr  hohe  Wassersteocr 
zahlen  müssen,  wo  der  Wüstensand  sehr  häufig  ausgedehnte 
unterirdische  Wasserbecken  bedeckt,  welche  dort,  wo  ihr  Wasser 
zu  Tage  tritt,  die  üppigste  Oasen-Vegetation  hervorrufen,  dort 
sind  Wasserheb-Reflectoren  mit  grösster  Sicherheit  des  Erfolges 
zu  verwenden,  und  da  man  durch  Vermehrung  der  Spiegelzahl 
die  Temperatur  der  Heizröhre  beliebig  steigern  kann,  wird  auch 
eine  Verwendung  derselben  für  viele  andere  Erhitzungsefiekte 
möglich  sein. 

In  vielen  Zuckerplantagen  wird  das  Zuckerrohr  nicht  voll- 
ständig ausgepresst,  damit  dasselbe  noch  als  Feuerungsmaterial 
verwendet  werden  kann,  weil  es  dort  nicht  selten  an  Brennstoff 
mangelt;  hier  würden  also  Reflectoren  als  Dampfheizapparate 
sehr  gute  Dienste  leisten. 

Bei  der  Erzeugung  des  Seesalzes  in  den  Salzgärten  ist  das 
gewonnene  Salz  stark  mit  Erde  vermischt;  durch  die  Benützung 
eines  Abdampfreflectors  würde  man  aus  dem  Meerwasser  nicht 
nur  ganz  reines,  weisses  Salz  gewinnen,  sondern  auch  jeden  ein- 
zelnen Sonnentag  ja  einzelne  Stunden  Sonnenschein  verwenden 
können,  also  viel  mehr  Salz  produciren. 

Die  Benützung  dieses  Reflectors  zur  Dampferzeugung  und 
zum  Betriebe  von  Dampfmaschinen  wird  durch  die  Periodität  des 
Sonnenscheines  beschränkt,  wo  dieselbe  aber  keinen  nachthei- 
ligen Einflnss  nimmt,  kann  auch  diese  Verwendungsart  mit  Er- 
folg, selbstverständlich  in  südlichen  Gegenden,  stattfinden. 

Redtenbacher  schreibt  hierüber  in  seinem  Werke  über 
Maschinenbau  (1863)  dort,  wo  er  von  den  verschiedenen  Wärme- 
quellen spricht,  Seite  275 : 

„• . .  .die  Sonnenwärme  ist  die  motorische  Kraft  fllr  alles 
organische  Leben.  Was  für  die  Industrie  die  Wasserkraft  und 
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die  Dampfkraft,  das  ist  fUr  die  Pflanzenwelt  die  Sonnenwärme. 
Allein  sie  ist  für  unsere  Industrie  nicht  benutzbar,  wir  besitzen 
kein  Mittel,  wodurch  eine  beträchtliche  Menge  von  Sonnenwärme 

auf  einen  engen  Raum  concentrirt  werden  könnte ". 

Durch  meinen  Planspiegel-Beflector  ist,  wie  ich  glaube, 
dieses  Mittel  gefunden,  und  darum  erlaube  ich  mir,  denselben  der 
Beachtung  der  hohen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  empfehlen. 
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XXVn.  SITZUNG  VOM  16.  DECEMBER  1875. 


Die  Direction  der  k.  k.  deutschen  Realschule  in  Karolinen- 
thal  bei  Prag  and  der  Ortsschnlrath  der  Stadt  Wischau  in  Mäh- 
ren übersenden  Dankschreiben  für  die  ihnen  bewilligten  akade- 
mischen Publicationen. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Pfaundler  in  Innsbruck  ttbersendet 
eine  Abhandlung :  „Über  Diflferential-Luftthermometer". 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  F.  Stein  dachner  ttberreicht  die 
IV.  Abtheilung  seiner  „Ichthyologischen  Beiträge." 

Herr  A.  v.  Obermayer  legt  eine  Abhandlung  vor:  „Über 
das  Abfliessen  geschichteten  Thones  an  eindringenden  Körpern.*^ 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Academia  Olimpica  di  Vicenza:  Atti.  2*"  Semestre  1874. 
Vicenza;  8^ 

Acadömie  des  Sciences,  Arts  et  Belles-Lettres  de  Dyon:  Me- 
moires.  3*  S6rie.  Tome  I",  Ann6e  1871—1873.  Dijon, 
Paris,  1873;  8«. 

Akademie  der  Wissenschaften,  Kgl.  Preuss.,  zu  Berlin:  Mo- 
natsbericht. Juni,  Juli  &  August  1875.  Berlin;  8®. 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  35.  Wien,  1875;  8«. 

Archiv  der  Mathematik  und  Physik.  Gegründet  von  J.  A.  Grn- 
nert,  fortgesetzt  von  R.  Hoppe.  LVII.  Theil,  2.  Heft. 
Leipzig,  1875;  8«. 

Ateneo  diBrescia:  Commentariperglianni  1870 — 1873.  Brescia, 
1874;  8«. 

Becher,  Ernst,  Die  österreichische  Seeverwaltung  1850 — 1875. 
Triest,  1875;  8^. 
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Comptes  rendüs  des  s^ances  de  rAcad^mie  des  Sciences.  Tome 

LXXXI,  Nr  22.  Paris,  1875;  4«. 
Garbich,  N.,  Das  mechanische  Dromoskop.  Triest,  1875;  8^ 
Genootschap,  Bataviaasch,  van  Künsten  en  Wetenschappen : 
Tijdschrift  voor  indische  taal-,  land-  en  volkenkunde.  Deel 
XXI,  Aflev.  3.-4;  Deel  XXII,  Aflev.  1—3.  Batavia,  & 
's  Hage,  1874;  8«.  —  Notulen.  Deel  XH.  1874,  Nr.  1-3. 
Batavia,  1874;  8«. 

Gesellschaft,    Deutsche    Chemische,    zu   Berlin:    Berichte. 
.Vm.  Jahrgang,  Nr.  17.  Berlin,  1875;  8^ 

—  Schlesische,  für  vaterländische  Cultur :  LH.  Jahres-Bericht. 
Breslau,  1875;  8».  —  Fest-Gruss  an  die  47.  Versammlung 
deutscher  Naturforscher  und  Arzte.  Breslau,  den  18.  Sep- 
tember 1874.  8o. 

—  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  X.  Band,  Nr.  23, 
Wien,  1875;  40. 

Gewerbe- Verein,  n.-ö. :  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahrgang, 

Nr.  50.  Wien,  1875;  4«. 
Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie.  Von  Alex. 

Naumann.  Für  1873.  2.  Heft.  Giessen,  1875;  4^. 
Landbote,   Der  steirische.   8.  Jahrgang,    Nr.  24—25,  Graz, 

1875;  40. 
Nature.  Nr.  319,  Vol.  XIIL  London,  1875;  4«. 
Reden,  gehalten  bei  der  feierlichen  Inauguration  des  für  das 

Schuljahr  1875/76  gewählten  Rectors  der  k.  k.  technischen 

Hochschule,  Carl  Jenny,  am  11.  October  1875.  8^ 

—  gehalten  bei  der  am  12.  October  1875  erfolgten  feierliehen 
Inauguration  des  für  das  Studienjahr  1875/76  gewählten 
Rectors  der  k.  k.  Hochschule  für  Bodencultur,  Dr.  F.  X. 
V.  Neumann-Spallart.  Wien,  1875;  8«. 

„Revue  politique  et  litteraire"   et  „Revue  scientifique   de   la 

France  et  de  Tetranger".  V*  Ann^e,  2*  Serie.  Nr.  24.  Paris, 

1875;  40. 
Riccardi,  P.,  Biblioteca  matematica  Italiana.  Fase.  3»  (Vol.  II.) 

Modena,  1875;  4». 
Societä   degli  Spettroscopisti  Italiani:  Memorie.  Anno  1875. 

Disp.  10".  Palermo;  4». 
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Soci6t6  d'ömulation  d'Abbeville:  M^moires:  3*  S6rie.  I"  Vol. 
(1869-t872.)  Abbeville,  1873;  8«. 

—  de  MMecine  et  de  Cbirnrgie  de  Bordeaux:  Mömoireg  et 
Bulletins.  1"  &  2*  fascicules.  1875.  Paris,  Bordeaux;  8®. 

Society,  The  Asiatic,  of  Bengal:  Journal.  Part  I,  Nr.  2.  1875; 
Part  II,  Nr.  1.  1875,  &  Extra  Number.  August  1875.  Cal- 
cutta  &  Hertford;  8^.  —  Proceedings.  1875.  Nrs.  VI— Vni. 
Calcutta ;  8®.  —  Biblioteea  Indica.  New  Series.  Nrs.  310, 
311,  316,  317—320,  321-326.  Calcutta,  1875  ;  4«  &  8«. 

—  The  Royal  of  New  South V7ales:  Transactions.  For  the  Year 
1874.  Sydney,  1875;  8«. 

Special -Karte  der  österr.-ungar.  Monarchie  im  Masse  tod 
1 :  75000.  (23  Blätter.)  Wien,  1875;  Folio. 

Vereins-Kalender,  Österreichisch  -  schlesischer ,  flir  das 
Jahr  1876.  Teschen,  1875;  8«. 

Verwaltungs-  und  Zustandsbericht  der  kaiserlichen  Univer- 
sität Wien  fllr  die  Studienjahre  1873/74  u.  1874/75.  Wien, 
1875;  gr.  8^ 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  50.  Wien, 
1875;  4«. 

Zeitschrift  für  die  gesammten  Naturwissenschaften.  Redigirt 
Ton  C.  G.  Giebel.  Neue  Folge.  1875.  Band,  XL  Berlin;  8*. 


7i9 


Über  Diflferenzial-Luftthermometer. 

Von    dem  c.  M.  Prof.  Dr.  L*  Pfaundler. 

(Mit  2  Tüfeln.) 

Das  Lnftthermometer  in  der  von  R6gnault  angegebenen 
Form  mi88t  die  Temperatur  durch  die  Druckzunahme  bei  con- 
stantem  Volum.  Damit  letzteres  constant  bleibe,  hat  man  nöthig, 
dnrch  Nachgiessen  von  Quecksilber  oder  bei  Prof.  Jolly's  sehr 
bequemer  Construction  durch  Heben  des  andern  Schenkels,  die 
Quecksilberkuppe  an  der  Marke  in  constanter  Lage  zu  erhalten. 
Diese  Unbequemlichkeit,  sowie  die  der  umständlichen  Rechnung 
hat  Bert  hei  ot  *  veranlasst,  durch  Benützung  von  Manometer- 
röhren mit  capi Harem  Querschnitte  die  nöthige  Constanz  des 
Volums  mit  genügender  Annäherung  zu  erreichen,  ohne  dass 
eine  Nachhilfe  in  der  Einstellung  der  Quecksilberkuppe  nöthig 
wäre.  Hierdurch  erhielt  Berthelot  ein  Thermometer,  welches 
zwar  an  Genauigkeit  dem  eigentlichen  Luftthermometer  nach- 
steht, an  Bequemlichkeit  des  Gebrauches  dasselbe  aber  über- 
triffl;.  Dasselbe  leidet  jedoch  noch  an  einer  grossen  Unbequem- 
lichkeit, die  darin  liegt,  dass  wegen  wechselnden  Barometer- 
standes die  Fundamentalpunkte  beim  jedesmaligen  Gebrauche 
neu  bestimmt  werden  müssen ,  also  keine  unveränderliche  Scala 
ein  für  allemale  angebracht  werden  kann. 

Diese  Unvollkommenheit,  die  in  der  Abhängigkeit  vom  Ba- 
rometerstande liegt,  zu  eliminiren,  ist  der  Zweck  der  Thermo- 
meterconstructionen,  welche  ich  seit  einigen  Jahren  in  Ausführung 
gebracht,  und  deren  Theorie  ich  hier  besprechen  will. 


1  Nouveau  thermometre  pour  les  tempöratures  sup^rieures  au  point 
d*6bullition  du  mercure.  Phf  M.  Berthelot  (Ann.  d.chim.  et  d.  phys.  4. 
8Ör.  tome  XIII,  p.  144). 
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Ich  bilde  mir  dabei  nicht  ein ,  dass  alle  die  zu  behandeln- 
den Constructionen  neue  seien,  bin  vielmehr  überzeugt,  dass 
manche  derselben  schon  anderwärts  angewandt  wurden,  wie 
denn  überhaupt  das  Differenzial-Luftthermometer  längst  erfun- 
den ist.  Doch  wurde  meines  Wissens  von  den  hier  behandelten 
Differenzial-Luftthermometern  mit  capillaren  Ha- 
nometerröhren  noch  keine  umfassende  Theorie  gegeben. 

Das  Gemeinschaftliche  der  hierher  gehörigen  Instrumente 
ist  Folgendes :  In  dem  Räume ,  dessen  Temperatur  gemessen 
werden  soll,  befindet  sich  das  Glasgefäss  F;  dasselbe  commn- 
nicirt  mittelst  eines  senkrecht  stehenden,  capillaren  Manometer 
rohres  mit  einem  zweiten  Gefässe  V,  dessen  Temperatur  ander- 
weitig bekannt  ist,  eventuell  auch  constant  erhalten  wird.  Bei 
0*^0.  enthalten  die  GefUsse  V  und  V  Luft  von  bestimmtem 
Druckverhältniss.  So  lange  diese  Fällung  erhalten  und  die 
Temperatur  in  F'  dieselbe  bleibt,  ist  dann  die  zu  messende  Tem- 
peratur allein  bestimmt  durch  die  Höhendifferenz  h  der  beiden 
Quecksilbersäulen.  Es  lässt  sich  nun  leicht  eine  allgemeine  For- 
mel ableiten,  welche  auf  alle  hieher  gehörigen  Thermometer 
passt,  deren  einzelne  Formen  sie  als  specielle  Fälle  enthält. 


Allgemeine  Formel  für  die  besprochenen  Luftthermometer. 

Bei  Ableitung  derselben  wird  das  Volum  der  Capillarröhren 
gegenüber  dem  der  Gefässe  vollständig  vernachlässigt.  Eine 
theilweise  und  hinreichende  Beseitigung  des  hiedurch  begange- 
nen Fehlers  kann,  wie  Berthelot  gezeigt  hat,  durch  die  em- 
pirische Bestimmung  der  Fnndamentalpunkte  erhalten  werden, 
falls  man  nicht  durch  passende  Wahl  der  Dimensionen  der  Ge- 
fässe von  vornherein  diesen  Fehler  unter  die  übrigen  Beobach- 
tungsfehler herabdrücken  kann  ^   Es  seien  also : 


1  Auf  dieselbe  Weise  wird  auch  der  Einfluss  der  Glasausdehnung 
eliminirt.  Denselben  könnte  man  aber  auch  dadurch  berUcksichti^n,  in- 
dem man  statt  des  absoluten  Spannungsco^fßcienten  der  Luft  den  schein- 
baren in  Glas  a  =  -=^  =  0-003636  einsetzt. 
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t  die  zu  bestimmende  Temperatur  des  Gefässes  V  in  Gels.  Gra- 
den, 
T    „    „  „  „  rj  n       V  in  Graden 

absoluter  Temperatur, 
i*  die  bekannte  Temperatur  des  Gefässes  V  in  Gels.  Graden, 
T'    „  n  „  „  „         „    in  Graden  absolu- 

ter Temperatur, 
P  der  Gasdruck  bei  0**  Gels,  im  Gefässe  V  (in  Millimetern), 

-*w  n  n       n        T)         rt  ff  ^  n 

h  die  bei  ^**  beobachtete  Höhendiflferenz  der  Quecksilbersäulen*. 

Das  Zeichen  von  h  soll  positiv  genommen  werden,  wenn 
der  Druck  der  Quecksilbersäule  auf  die  Luft  in  V  gerichtet  ist. 
Man  bat  dann : 

Piy^oLt)  =  P'(l-Har)  -h A, 
woraus  in  Celsiustemperaturen: 

oder  in  absoluten  Temperaturen  noch  einfacher: 


Da 


-',    ^    nnd   i[J_l] 


constante  Grössen  sind,  welche  so  lange  dieselben  bleiben,  als 
man  an  der  Füllung  des  Instrumentes  keine  Änderung  vornimmt, 
so  erhellt,  dass  die  zu  messende  absolute  Temperatur  sich  ein- 
fach als  die  Summe  zweier  Glieder  darstellt,  deren  eines  der  ab- 
soluten Temperatur  des  Raumes  F',  das  andere  der  Höhendiffe- 
renz h  proportional  ist. 


1  Die  Temperaturcorrection  von  h  wird  entweder  vernachlässigt, 
oder  deren  mittlerer  Betrag  darch  die  empirische  Bestimmung  der  Fun- 
damentalpankte  mitberücksichtigt. 
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Rechnet  man  in  Cel»iu8graden ,  so  kommt  ansserdem  noeb 
ein  constantes  Glied  dazu. 

Die  bekannte  Temperatur  t ',  der  man  das  Gefftss  F'  aus- 
setzt, wird  entweder  mittelst  eines  Quecksilberthermometers 
gemessen,  oder  als  constante  Temperatur  des  Eises  oder  des  sie- 
denden Wassers  in  Anwendung  gebracht.  Ersteres  empfiehlt  sich, 
wenn  man  ftir  t'  einfach  die  Umgebungstemperatur  wählt  Hie- 
durch  erhält  man  drei  Arten  des  Thermometers. 

Nach   einer   andern  Richtung  kann   man  das  Instrument 

P' 

variiren,    indem  man  das  Verhältniss  -      verschieden    wählt. 

Unter  den  unendlich  vielen  Verhältnissen  von  P'  zu  P  kommen 
folgende  Fälle  in  Betracht : 


I. 

p  =  P' 

also 

?  =  ' 

II. 

p  <P' 

« 

«    >1 

ni. 

p  ^p' 

n 

V    <1 

IV. 

P'=0 

V 

«   =0 

Femer  lassen  sich  bezüglich  des  Anfangspunktes  der  Seala 
für  die  Messung  von  h  zweierlei  Systeme  unterscheiden,  je 
nachdem  man  die  Anordnung  so  trifft,  dass  dieser  Anfangspunkt 
bei  verschiedenem  t  seine  Lage  wechselt,  oder  dass  er  einen 
Constanten  Stand  behält.  Im  ersteren  Falle  ist  eine  verschieb- 
bare  Scala  oder  statt  dessen  ein  Paar  Ablesungen,  im  zweiten 
Falle  eine  fixe  Scala  mit  nur  Einer  Ablesung  erforderlich. 

Ein  Blick  auf  die  Formel  1)  lässt  endlich  erkennen,  dass  in 
allen  Fällen  die  Empfindlichkeit  des  Instruments ,  d.  i.  der  für 
]  **  Temperaturerhöhung  eintretende  Zuwachs  von  h  allein  von 

~5  ,  also  von  P  abhängt,  mithin  ganz  in  der  Willkür  des  Con- 

structeurs  liegt.  Von  dem  gewählten  Empfindlichkeitsgrade  und 
von  dem  gewählten  Temperaturumfange  hängt  dann  die  Länge 
der  Scala  ab.  Die  Höhe  des  ganzen  Instrumentes  ist  aber  ausser- 
dem durch  specielle  Verhältnisse  bedingt.  Um  diese  zu  über- 
blicken ,  sind  die  Zeichnungen  der  Tafel  I  alle  nach  demselben 
Massstabe  =  7^^  der  natürlichen  Grösse  angefertigt  und  überall 
eine  Empfindlichkeit  von  1  Millim.  auf  l"",  sowie  meistens  ein 
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Temperaturumfang  aufwärts  bis  zu  500**  C.  zu  Grunde  gelegt 
worden. 

Um  diesen  Grad  der  Empfindlichkeit  herzustellen ,  hat  man 

nur  nöthig,  -—  =  1,  also  P=      ,  d.  i.  nahe  =275  Millim.  zu 

dir  CC 

wählen.  Man  könnte  dann  jede  Millimeterscala  als  Thermo- 
meterscala  benutzen.  In  der  Praxis  wird  man  sich  nicht  gerade 
auf  diese  Füllung  cnpriciren,  da  man  sie  nicht  leicht  ganz 
genau  herstellen  wird,  und  ausserdem  durch  die  empirische 
Aufsuchung  der  Fundamentalpunkte  kleine  Änderungen  veran- 
lasst werden.  Überhaupt  empfiehlt  sich  flir  verschiedene  Formen 
ein  verschiedener  Grad  von  Empfindlichkeit  und  wurde  dieselbe 
hier  nur  deshalb  bei  allen  gleich  gross  gewählt,  um  die  Über- 
sicht über  die  nöthigen  Grössen  der  einzelnen  Instrumente  zu  er- 
leichtern. 

Es  sollen  nun  die  einzelnen  Constructionen  und  Füllungs- 
verhältnisse besprochen,  sowie  ihre  Vor-  und  Nachtheile  und 
ihre  specielle  Anwendbarkeit  erörtert  werden. 

P' 
I.  Thermometer  mit  dem  FUllungsverhSItniss  -p  =1- 

Füllt  man  beide  Gefässe  V  und  V  mit  Luft  gleicher  Span- 
nung, so  wird  P=P'  und  es  geht  die  allgemeine  Formel: 


P'  1 


-H>-') 


über  in  die  sehr  einfache 


Wählt  man  die  Länge  Eines  Scalentheiles  =s  aP,  und  misst 
das  h  durch  die  Anzahl  n  dieser  Theile,  so  bekommt  man 

Die  zu  messende  Temperatur  in  V  wird  also  einfach  er- 
halten, indem  man  zu  der  Temperatur  in  V  die  Scalenablesung 
addirt.  Da  letztere  Temperatur  innerhalb  jener  Grenzen  genom- 
men werden  kann,  wo  das  gewöhnliche  Quecksilberthermometer 
verwendbar  ist,    so  wird  auf  diese  Weise  gewissermassen  die 


734  Pfaundler. 

Messang    einer    hohen    Temperatur    auf   die    einer    niederen 
redncirt. 

Statt  f  mit  einem  Qnecksilberthermometer  zn  messen,  kann 
man  dafür  die  Temperatur  des  Dampfes  siedender  Flüssigkeiten^ 
insbesondere  des  Wassers,  am  allerbesten  aber  die  des  schmel- 
zenden Eises  wählen.  Im  letzteren  Falle  wird  f=0,  also 

t  =  n. 

Bei  diesem  bequemsten  Falle  gibt  also  die  Ablesung  am 
Manometer  direet  die  gesuchte  Temperatur  in  Celsiusgraden. 

Die  hieher  gehörigen  Thermometerconstructionen  sind  unter 
Fig.  1  bis  incl.  Fig.  6  auf  der  ersten  Horizontalreihe  abgebildet. 

Figur  1.  Temperaturformel  f  =  ^-4-n;  t  wird  direet  mit- 
telst des  in  0'  luftdicht  eingelassenen  Quecksilberthermometers 
gemessen.  Bei  t  =t'  steht  das  Quecksilber  beiderseits  gleich 
hoch ,  die  richtige  Fliliung  ist  also  leicht  zu  controUiren ,  bei 
500*"  steht  es  im  linken  Schenkel  zu  Unterst,  im  rechten  zn 
Oberst.  Die  Scala  muss  also  entweder  verschoben  und  neu  ein- 
gestellt werden,  oder  sie  steht  unverrtlckt,  hat  ihren  Null- 
punkt zn  Unterst,  und  man  nimmt  für  n  die  Differenz  der  Able- 
sungen ,  oder  man  lässt  die  Eintheilung  von  der  Mitte  nach  anf- 
und  abwärts  steigen,  wo  dann  einfach  aus  beiden  Ablesungen 
die  Summe  zu  nehmen  ist,  zu  der  als  dritter  Addend  die  Able- 
sung f  kommt. 

Vortheile  :  Unabhängigkeit  vom  Gebrauche  des  Wasser- 
dampfes oder  des  Eises. 

Nachtheile :  Minder  genaue  Bestimmung  von  f,  dessen  Feh- 
ler direet  in  gleicher  Grösse  auf  t  sich  tiberträgt. 

Figur  2.  Temperaturformel:  ^  =  100-f-«;  statt  100*^  ist 
eventuell  die  wirkliche  Siedetemperatur,  die  sich  aus  dem  Baro- 
meterstande ergibt,  zu  setzen.  Das  Gefäss  V  ist  in  einen 
Dampfraum  eingeschlossen.  Es  versteht  sieh,  dass  der  Dampf 
entweder,  wie  in  der  Figur  angedeutet,  im  nämlichen  Gefösse 
erzeugt,  oder  weiter  her  zugeführt  werden  kann.  Setzt  man 
beide  Gefässe  in  Wasserdampf,  so  soll  das  Quecksilber  an  der 
mit  100  bezeichneten  Stelle  stehen.  Dieses  Instrument  reicht 
also  bei  gleichen  Dimensionen  um  100^  höher  als  das  vorige,  es 
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kann  also  für  gleiche  Temperaturhöhe  entsprechend  kürzer  ge- 
macht werden,  als  das  vorige.  Bestimmt  man  mit  diesem  Instru- 
mente Siedepunkte  von  Flüssigkeiten ,  und  ist  über  die  Abhän- 
gigkeit ihres  Siedepunktes  vom  Luftdruck  nichts  Genaueres 
bekannt,  so  wird  man  in  vielen  Fällen  eine  genügende  Reduc- 
tion  dieser  Siedetemperatur  auf  760  Millim.  erhalten,  wenn  man 
einfach  die  Siedetemperatur  des  Wassers  =  100  setzt.  Es  wird 
dabei  angenommen,  dass  die  Correction  des  Siedepunktes  der 
untersuchten  Flüssigkeit  gleich  sei  der  des  Wassers,  eine  An- 
nahme, welche  immer  der  Wahrheit  näher  fährt,  als  eine  gänz- 
liche Unterlassung  der  Correction. 

Zu  Messungen  unter  100*"  taugt  dieses  Instrument  nicht, 
auch  lässt  sich  der  Nullpunkt  nicht  controliren ;  man  muss  fer- 
ner darauf  achten ,  dass  nie  V  kälter  werde  als  F',  da  sonst 
Quecksilber  nach  V  gelangen  würde.  Wegen  des  Anbringens 
der  Scala  gilt  dasselbe  wie  für  das  Vorige. 

Vortheile:  Die  Bestimmung  von  f,  also  auch  von  t  ist 
genau,  das  Instrument  reicht  um  lOO"*  höher  als  das  vorige,  ja 
kann  mittelst  Flüssigkeiten  bekannten  höheren  Siedepunktes 
noch  höher  reichen ,  resp.  bei  gleicher  Temperaturhöhe  kürzer 
angefertigt  werden. 

Nachtheile :  Abhängigkeit  vom  Gebrauch  des  Dampfes, 
Nichtbestimmbarkeit  des  Punktes  0**,  Gefahr  des  Zurücksteigens 
von  Quecksilber  nach  V. 

Figur  3.  Temperaturformel:  t  =  n.  Das  Geftss  F'  steht 
im  schmelzenden  Eise,  Scala  und  Bezifferung  wie  bei  Fig.  1,  von 
0  bis  500**  reichend. 

Vortheile:  Bestimmung  der  Temperatur  t  bequem,  Messung 
von  f,  also  auch  von  f  genau,  Nullpunkt  controlirbar. 

Nachtheil:  Abhängigkeit  von  der  Benützung  des  Eises. 

Die  nachfolgenden  Instrumente  dieser  Reihe  unterscheiden 
sich  wesentlich  nur  durch  den  Umstand,  dass  man  eines  der  bei- 
den Quecksilbemiveau's  nach  dem  Princip  des  Bimbarometers 
annähernd  constant  auf  derselben  Höhe  erhält,  was  stets  leicht 
mit  ganz  hinreichender  Genauigkeit  möglich  ist.  Man  erreicht 
dadurch  den  Vortheil,  dass  Eine  Ablesung  des  Manometers 
genügt. 

Sitcb.  d.  mathem.-naturw.  C1.  LXXIT.  Bd.  II.  Abth.  48 
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Figur  4a.  Temperaturformel:  ^  =  r-Hn;  das  Niveau  in 
V  wird  constant  angenommen,  die  Scala  ist  bleibend  befesti^'t, 
hat  oben  ihren  Nullpunkt,  unten  500*.  Der  Einflnss  der  unglei- 
chen Capillardepression  wird  dadurch  eliminirt,  dass  man  den 
Nullpunkt  empirisch  bestimmt. 

Vortheile:  Sehr  bequeme  Ablesung,  Unabhängigkeit  von 
Dampf  oder  Eis,  unYeriinderliche  Scala. 

Nachtheile :  Geringere  Genauigkeit  der  Bestimmung  von  f ; 
ziemlich  grosse  Reibung  der  sehr  langen  Capillarröhre. 

Figur  4ä  und  4c.  Formel:  ^=#'h-».  Hier  ist  das  andere 
Niveau  constant,  indem  die  Capillarröhre  eine  Ausbaachung 
besitzt,  welche  gerade  so  gross  ist,  als  nöthig,  um  einerseits 
dem  Quecksilber  eine  genügende  Oberfläche  und  damit  Nivean- 
constanz  zu  geben,  anderseits  so  wenig  schädlichen  Ranm  als 
möglich  zn  entfalten.  Der  Fehler  wegen  nicht  gej/tigender  Niveaa- 
constanz,  sowie  wegen  des  schädlichen  Raumes  kann  durch  die 
empirische  Bestimmung  der  Fundamentalpunkte  grösstentbeils 
eliminirt  werden. 

Vortheile:  Das  Instrument  nähert  sich  mit  seiner  Gestalt 
einem  gewöhnlichen  Thermometer,  ist  daher  sehr  bequem  za 
handhaben. 

Nachtheil :  Geringere  theoretische  Genauigkeit. 

Figur  5.  Formel:  ^=100-»-«.  Die  Anordnung  ist  aus  der 
Figur  genttgend  ersichtlich. 

Vortheile:  Unveränderliche  Scala.  Eine  Ablesung  gentt- 
gend, reicht  bis  zu  hoher  Temperatur. 

Nachtheile:  Nicht  unter  lOO*"  zu  brauchen,  Nullpunkt  nicht 
controlirbar,  grosse  Reibung  wegen  langer  Capillarröhre.  Abhän- 
gigkeit vom  Wasserdampf. 

Figur  6a.  Formel:  f=:n.  Anordnung  aus  der  Figur  er- 
sichtlich. 

Vortheil:  Einfache  Formel,  unveränderliche  Scala,  Genauig- 
keit der  Temperatur  f. 

Nachtheil:  Abhängigkeit  vom  Eis,  grosse  Reibung  wegen 
langer  Capillarröhre. 
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Figur  6b  und  6c.  Formel:  t=n.  Diese  Instrumente  sind 
«peciell  flir  Temperaturen  unter  0**  construirt.  n  ist  hier  negativ 
zu  nehmen. 

Da  Temperaturen  unter  —120**  kaum  vorkommen,  so  kann 
das  Instrument  bedeutend  kurzer  gemacht  werden.  Es  würde 
sich  daher  empfehlen,  es  empfindlicher  zu  machen,  indem  man 
^8  unter  stärkerem  Drucke  als  275  Millim.,  z.  B.  unter  Atmo- 
«phäreudruck  füllte,  und  die  Scalentheile  entsprechend  grösser 
machte.  Die  Anordnung  Fig.  6  c  empfiehlt  sich  vielleicht  durch 
ihre  Handlichkeit,  da  Kältemischung  und  Eis  neben  einander  auf 
den  Tisch  gestellt  werden  können. 

Vortheil :  Einfachheit  der  Anordnung  und  Füllung. 

Nachtheil:  Der  Nullpunkt  ist  schwer  zu  bestimmen,  weil  er 
unter  dem  Eise  im  Gefässe  V*  liegt.  Auch  die  nächsten  Grade 
unter  Null  sind  verdeckt. 

Damit  sind  zunächst  die  bei  der  Füllung  P=  P'  möglichen 
Formen  erschöpft. 

P' 
II.  Thermometer  mij  dem  FUllungsverhältniss  ~p>^' 

Bei  diesen  Instrumenten  ist  schon  bei  O""  ein  Überdruck  von 
äeite  des  Gefasses  V  auf  das  Gefass  V  und  daher  ein  negatives 
h  gegeben.  Man  erreicht  hierdurch  den  Vortheil  geringerer 
Länge  der  Capillarröhren ,  sowie  auch  den  weiteren  nicht  uner- 
heblichen Vortheil,  dass  bei  höheren  Temperaturen,  wo  das 
Glas  weicher  wird,  der  Druck  dem  der  Atmosphäre  näher  lie- 
gend gemacht  werden  kann.  Man  opfert  dagegen  (mit  Ausnahme 
der  mit  Eis  gebrauchten  Instrumente) ,  wie  gezeigt  werden  soll, 
einige  andere  Vortheile. 

Die  allgemeine  Formel  lautete : 


'=?-i-i  (?-■]• 


'  Zunächst  ist  immer  möglich,  ttir -^h  n  zu  setzen,  indem 

man  die  Scalentheile  von  der  Länge  aP  nimmt.   Sollen  diesel- 
ben 1  Millim.  per  Grad  betragen ,  wie  bisher,  so  muss  wieder 

48* 


738  Pfaundler. 

1  jP' 

P  =  — =  275  Millim.  sein.   Setzt  man  zur  Abkürzang  ^  =  i 

a  P 

und  —  ~  — 1  =  i, ,  so  hat  man  nun 

So  lange  man  nun  f  constant  sein  lässt,  kann  man  setzen 


da 


k^-hkf=  C 


auch  constant  ist. 

Es  ist  also  auch  bei  diesen  Instrumenten  möglich,  direct  am 
Manometer  die  Temperaturen  abzulesen.  (Nämlich  dann,  wenn 
man  f  constant  lässt.) 

Während  der  Drack  Py  welcher  die  Empfindlichkeit  regelt, 
wie  bei  den  früheren  Instrumenten  immer  derselbe  bleiben  kann 
(P=275  Millim.  flir  V  =  l  Millim.),  ist  es  nicht  thunlich,  den 
Druck  P'  bei  allen  hierher  gehörigen  Instrumenten  gleich  gross 
zu  nehmen.  Der  Druck  P'  regelt  nämlich  die  Lage  des  Anfangs- 
punktes, d.  i.  jenes  Punktes,  wo  die  dem  Gefässe  V  zugekehrte 
Quecksilberkuppe  sich  einstellt,  wenn  t  =  0  ist.  Die  nöthige 
Grösse  von  P'  soll  für  die  einzelnen  Constructionen  berechnet 
werden. 

Figur  7.  Formel:  ^=if-+-»-Hij.  Die  Form  des  Instra- 
mentes  erfordert,  dass  ungefähr  für  n=— 250  #=0,  für  «= 
H-250  ^=500  sei. 

Dieser  Bedingung  gentigt  P'  =  481  •  25  Millim.,  wie  man  er- 
sieht, wenn  man  in  der  Gleichung 


ä^-^] 


p=275,  f  =  25%  t=0,  n=— 250  einsetzt  und  P'  darans 
bestimmt.  (Die  Umgebungstemperatur  f  wird  kaum  ttber  25*  C. 
steigen;  steht  für  diesen  Fall,  wenn  zugleich  t  =  0  ist,  die 
Quecksilberkuppe  am  obern  Ende  des  Manometers,  so  ist  bei 
f  <25*  um  so  weniger  ein  Übersteigen  zu  fürchten.) 
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Man  fllUt  also  F'  mit  Luft  von  481-25  Millim.  Druck,  dann 


^ird 

481-25 


*  = 


275 
also  die  Formel 


=  1-75     i,  =  275(l^-l)  =206-25, 


^==lv75f-Hii-+-206-25. 


Dabei  ist  n  mit  Rücksicht  auf  sein  Zeichen  zu  nehmen. 

Dieses  Instrument  hat  den  Nachtheil  der  unbequemen  Be- 
rechnung. Ausserdem  influenzirt  ein  Fehler  in  der  Bestimmung 
von  t'  die  Temperatur  um  den  nahezu  doppelten  Fehler. 

Figur  8.  Formel:  /  =  *r-^«-t-*j.  Für  f  ist  die  constante 
Siedetemperatur  zu  setzen ,  dann  erhält  man  durch  Vereinigung 
der  Constanten : 

t  =  n-^c. 

Der  passendste  Druck  P'  berechnet  sich  zu  385  Millim.  Da- 
bei wird  *=  1-4,  ij  =  110,  also  C=  250-,  also 

So  lange  der  Überdruck  im  Schenkel  von  V  Hegt,  ist  natür- 
lich n  negativ  zu  nehmen.  Für  ^==0  wird  «=—250,  fttr  /  = 
500  wird  «=-+-250. 

Dieses  Instrument  unterscheidet  sich  wesentlich  von  Fig.  2 
schon  dadurch,  dass  es  auch  Temperaturen  zwischen  0  und  100**, 
sowie  den  Nullpunkt  selbst  zu  bestimmen  gestattet. 

Vortheile:  Einfache  Ablesung  ohne  Rechnung,  geringe  Höhe 
des  Apparates,  geringe  Reibung,  Brauchbarkeit  von  0*  bis  500**. 

Nachtheile:  Da  die  Constante  i=l-4,  so  kommen  Tem- 
peraturschwankungen des  Wasserdampfes,  resp.  Abweichungen 
von  100**  in  l*4fachem  Masse  als  Fehler  ins  Resultat.  Es  ist  also 
hier  nicht  wie  bei  Fig.  2  thunlich,  die  Luftdruckcorrection  des 
Siedepunktes  von  Flüssigkeiten  durch  die  gleich  grosse  des  Was- 
sers zu  eliminiren. 

Wollte  man  t'  höher  als  100**  wählen,  d.  h.  eine  höher  sie- 
dende Flüssigkeit  anwenden,  so  hätte  man  ebenfalls  zu  beden- 
ken, dass  die  Ungenauigkeit  der  Bestimmung  dieses  f  l*4mal 
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so  grogs  als  Fehler  von  t  auftritt.  Es  wird  also  kaum  TOrtheil- 
haft  sein,  f  höher  zu  wählen.  Die  Bestimmung  von  k  und  k^  hat 
jedenfalls  am  besten  empirisch  durch  zwei  Beobachtungen  im 
Eis  und  im  Dampf,  woraus  man  zwei  Gleichungen  erhält,  zn  ge- 
schehen, da  es  in  Praxi  nicht  möglich  sein  wird,  den  berechneten 
Druck  P  und  P'  genau  herzustellen. 

Figur  9.  Formel:  t=n-hc.  Für  /"  =:525  Millim.  wird 
c  =  250,  also  in  diesem  Falle 

/  =  n-H250, 

flir  /  =  0  wird  a=  — 250,  fUr  #  =  500  wird  «  =  -f-250. 

Will  man  den  Temperaturumfang  statt  0 — 500  auf  —  lOO 
bis  -+-400  einrichten,  so  nimmt  man  P'=425. 

Die  Formel  wird  dann : 

/=in-150. 

Dieses  Instrument  gewährt  viele  Vortheile :  Einfache  Able- 
sung ohne  jede  Rechnung,  geringe  Höhe  des  Apparates,  geringe 
Reibung,  directe  Bestimmbarkeit  der  Fundamentalpunkte  0  und 
100^ 

Nachtheile :  Keine ;  ausser  der  Abhängigkeit  von  Eis  und 
der  Nothwendigkeit  einer  beweglichen  Scala  oder  zweier  Able- 
sungen. 

Auf  Taf.  II,  Fig.  26,  ist  eine  Andeutung  gegeben,  wie  die 
Montirung  dieses  Thermometers  auszuführen  wäre. 

Figur  10.  Formel:  t  =  kf-hn-i-ky 
Wählt  man  als  Maximum  ftlr  f:  25**  C.  und  berechnet  hie- 
fttr  den  passendsten  Druck  P',  so  erhält  man  P'  =  710-4  Millim. 

i  =  2-583,  *,  =435-4. 

Man  hat  also 

/  =  2-583/'-+-«-h435-4. 

n  ist  hier  immer  negativ. 

Vortheile  hat  diese  Anordnung  keine ,  dagegen  den  Nach- 
theil unbequemer  Rechnung. 

Figur  11.  Formel:  t  =  kt-hn-\-k^,  worin  ^  die  Siedetem- 
peratur. 
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Setzt  man  diese  =  100**,  so  berechnet  man  als  vortheilhaf- 
tes  F  den  Werth  P'=568-3  Millim.;  dafür  wird  i  =  2-067, 
*,  =  293-3. 

Fttr  #=0  kommt  dann  n  =  — 500, 
„    ^  =  500     „         ,    n  =  0. 

Schreibt  man  daher  an  das  obere  Ende  der  Scala  0,  an  das 
nntere  500  und  zählt  die  n  abwärts  statt  aufwärts,  so  erhält 
man  die  einfache  Formel 

Vortheile:  Sehr  bequeme  directe  Ablesung,  da  das  eine 
Niveau  constant  ist. 

Nachtheile:  Abweichungen  vom  Siedepunkt  100  alteriren 
das  Resultat  von  t  um  das  Doppelte. 

Figur  12.  Formel:  t=n-^C.  FttrP'  =  775  wird  C=500. 
Setzt  man  also  den  Nullpunkt  dfer  Scala  ans  obere  Ende  und 
zählt  die  n  nach  abwärts,  so  hat  man : 

t=n. 

Soll  das  Instrument  statt  von  0*  bis  500"*  von  -  100*"  bis 
400**  reichen,  so  wählt  man  P'  =  675  Millim.  Der  Nullpunkt 
kommt  dann  400  Millim.  über  das  untere  Niveau  zu  liegen. 

Dieses  Instrument  ist  vielleicht  das  zweckmässigste  von 
allen  bisherigen.  Es  geht  aus  dem  Berthelot'schen  Luftther- 
mometer  direct  hervor,  wenn  man  dessen  untern  Schenkel  ober- 
halb der  Birne  luftdicht  abschliesst  und  in  Eis  stellt.  Es  wird 
auf  diese  Weise  gewissermassen  ein  künstlicher  constanter  Baro- 
naeterstand  hergestellt.  Auch  die  Füllung  mit  Luft  von  passen- 
dem Drucke  ist  sehr  einfach  zu  erreichen.  Zu  diesem  Zwecke 
stürzt  man  das  Instrument  um,  giesst  durch  die  geöffnete  Spitze 
der  Birne  das  Quecksilber  in  diese,  richtet  nach  dem  Zuschmel- 
zen  wieder  auf  und  erhitzt  nun,  während  V  im  Eise  ist,  V  ein 
wenig  über  die  höchste  zu  messende  Temperatur,  oder  so  weit 
bis  das  Quecksilber  beim  Abkühlen  von  V  auf  0**  nahe  an  das 
obere  Ende  der  Manometerröhre  reicht.  Die  Scala  wird  dann 
nach  den  empirisch  bestimmten  Fundamentalpunkten  angefertigt 
und  bleibt  dann  dieselbe  so  lange  die  Füllung  nicht  geändert 
wird. 
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Taf.  II,  Fig.  25  zeigt  die  Montirnng  dieses  Instromentes. 
Der  einzige  Nachtheil  desselben  ist  seine  beträchtliche  Höhe. 

P' 
III.  Thermometer  mit  dem  FOllungsverhattni^s  -^    <cl. 

Diese  Gruppe  Yon  Instrumenten  kann  wiederum  auf 
zweierlei  Weise  construirt  werden,  nämlich  entweder  mit  zwei 
veränderlichen  Niveaus,  oder  mit  einem  veränderlichen  und 
einem  constanten  Niveau.  Bei  allen,  ausser  bei  Fig.  16  6,  be- 
steht gegenüber  den  früheren  Systemen  der  Unterschied,  dass 
die  Nullmarke!  tiefer  zu  stehen  kommt,  daher  V  unter  0*  abge- 
kühlt werden  kann,  ohne  das  Quecksilber  übersteigt.  Da- 
fUr  hat  man  den  Nachtheil,  dass  bei  Messung  hoher  Temperata- 
ren  der  schädliche  Raum  der  CapiUarröhre  grösser  ist ,  als  bei 
den  vorigen  Systemen.  Indem  man  daher  bei  den  Instrumenten 
dieses  Systems  auf  Messung  hoher  Temperaturen  am  besten 
ganz  verzichtet,  wählt  man  für  das  Manometer  nur  solche  Di- 
mensionen, dass  einerseits  die  tiefste  zu  messende  Temperatur 
(etwa  —120),  anderseits  die  Temperatur  100**  noch  gemessen 
werden  kann,  damit  sich  beide  Fundamentalpunkte  bestimmen 
lassen.  Da  das  Instrument  hierdurch  klein  wird,  so  lässt  sich 
leicht  eine  grössere  Empfindlichkeit  durch  Vergrösserung  dessel- 
ben und  des  Druckes  P  erreichen. 

Von  den  in  diese  Gruppe  gehörigen  Thermometern  haben 
wohl  nur  die  der  Figuren  15,  16  *  und  18  besondere  Vortheilct 
daher  ich  mich  auf  diese  beschränke. 

Figur  15.  Formel:  t  =  n — C. 

Macht  man  P'=155  Millim.,  so  wird  C=120,  al80/  = 
«—120.  Bezeichnet  man  daher  den  Nullpunkt  fllr  n  mit  —120, 
so  hat  man  einfach : 

i  =  n. 

Bei  den  in  der  Zeichnung  angenommenen  Dimensionen  hat 
man  also  das  Temperaturintervall  — 120*  bis  -h  130"  zur  Ver- 
fügung. 

Vortheile:  Der  Apparat  ist  klein,  verträgt  also  leicht  eine 
Vergrösserung  seiner  Empfindlichkeit. 

Nachtheil :  Taugt  nicht  für  hohe  Temperaturen. 
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Figur  18.  Fonnel:  ^  =  n,  wenn  man  wie  beim  vorigen 
verfährt,  nämlich  P'  =  lbb  Millim.  macht  und  den  Nullpunkt  für 
n  mit  —120  bezeichnet. 

Vortheile:  Wie  beim  vorigen,  ausserdem  nur  Eine  Ablesung 
an  fixer  Scala  nöthig. 

Nachtheile:  Taugt  nicht  fllr  hohe  Temperaturen.  (Man 
könnte  zwar  durch  einfache  Verlängerung  der  Capillarröhren 
Dach  unten  auch  hohe  Temperaturen  messbar  machen,  aber  wegen 
des  grösseren  schädlichen  Raumes  nicht  zum  Vortheile  der  Ge- 
nauigkeit.) 

Figur  16  6.  Formel:  t=n  (wenn  man  «==0  mit  —120 
bezeichnet  und  P'=  155  Millim.  macht. 

Dieses  Instrument  stimmt  mit  jenem  in  Fig.  46  tiberein,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede,  dass  wegen  des  kleineren  P'  die 
Scala  weiter  hinunter,  aber  weniger  weit  hinauf  reicht.  Es  theilt 
daher  auch  die  Vor-  und  Nachtheile^mit  jenem. 

P' 

IV.  Thermometer  mit  dem  FUllungsverhältniss  -p  =0- 

Bei  der  vorigen  Gruppe  war  P  kleiner  als  P,  Lässt  man 
P'  fortwährend  kleiner  werden,  bis  es  endlich  ==0  wird,  so 
heisst  das  so  viel  als ,  man  macht  das  mit  V  verbundene  Mano- 
meter zu  einem  Barometer.  Dies  ist  theoretisch  der  einfachste 
Fall.  Die  Luft  in  V  trägt  dann  nichts  als  die  Quecksilbersäule, 
deren  Höhe  ein  directes  Mass  ihrer  absoluten  Temperatur  ist. 

Die  Formel  wird  nämlich : 

Wählt  man  auch  hier  die  Empfindlichkeit  1  *"  =  1  Millim.,  so 

macht  man  wieder  /'=  — =  275.  Bezeichnet  man  wieder  die  in 

a 

Millimetern  gemessene  Höhe  h  mit  n  (allgemein  setzt  man  ^A 

=  n),  so  erhält  man: 

^  =  «-275, 
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nnd  wenn  man  an  den  Sealenpnnkt  n  =  275  den  Anfangspunkt 
der  Scala  setzt, 

t  =  n. 

Man  hat  also  eine  einfache  directe  Ablesung  der  Tempera- 
tur in  Celsiusgraden  und  braucht  sich  nicht  um  die  Temperatur 
des  Raumes  V  zu  kümmern.  Die  Empfindlichkeit  hat  man  ganz 
in  der  Gewalt,  man  vergrössert  sie  proportional  mit  P.  Umge- 
kehrt verkleinert  man  das  Instrument  (auf  Kosten  der  Empfind- 
ichkeit)  proportional  mit  P. 

Figur  19  a  ist  ein  solches  Instrument  fllr  das  Temperatur- 
intervall 0^  bis  lOO*  C. 

Figur  19  6  für  das  Intervall  -120  bis  0^ 

Figur  19  c  für  das  InteiTall  —120  bis  -^380*. 

Der  Vortheil  dieser  Anordnung  liegt  insbesondere  in  der 
Unabhängigkeit  von  der  Temperatur  des  Raumes  V\  ausserdem 
ist  die  Ablesung  sehr  einfach. 

Ein  Nachtheil  ist  die  ziemlich  grosse  Länge,  wenn  die  zu 
messenden  Temperaturen  hoch  sind,  ferner  der  Umstand,  das« 
eine  völlige  Luftleere  in  F'  nicht  leicht  und  auf  die  Dauer  über- 
haupt nicht  herzustellen  ist,  da  nach  und  nach  Luft  aus  V  nach 
F'  kommen  dürfte.   Ist  dieses  eingetreten,  so  wird  aus  dem  In- 

P' 

strument  ein  solches  der  vorigen  Classe,  wo     -  nicht  mehr  =0, 

P' 

sondern  p  <1  ist.   Von  da  an    influenzirt  also  wiederum  die 

Temperatur  in  V  die  Angaben  des  Instrumentes,  und  es  gilt 
die  Formel : 

<=^'f'-H«H-275[^'-l]. 

Macht  man  P=  27 by  wie  bisher,  so  wird 

t  =  ~f'^n-hP'-27b. 

Durch  das  Eindringen  von  Luft  in  F'  mit  einer  Spannung 
P'     wird  also    erstens    die    Quecksilbersäule    um    den    con- 
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stanten  Betrag  P'  verändert,   aasserdem  tritt  fllr  jeden  Grad 

P' 

ttber  0  noch  eine  weitere  Änderung  um  ^-^  hinzu.  Angenom- 
men nun,  wag  den  wirklichen  Verhältnissen  entsprechen  dürfte, 
man  sei  im  Stande,  die  Temperatur  in  F'  auf  1**  genau  der 
Temperatur  der  Umgebung  gleich  zu  setzen  und  zu  messen,  so 
durfte  in  das  Vacuum  eine  Luftmenge  von  27  •  5  Millim.  Span- 
nung eintreten,  ohne  dass  hierdurch  die  Temperaturmessung  um 
mehr  als  0-1**  ungenau  wUrde.  Dabei  wird  nur  vorausgesetzt, 
dass  man  die  constante  Änderung  =P'  corrigirt  habe,  was 
ohnedies  geschieht,  wenn  man  die  Fundamentalpunkte  empi- 
risch bestimmt. 

Es  ist  somit  der  Nachtheil  des  möglichem  Eindringens  von 
etwas  Luft  ins  Vacuum  gar  nicht  ins  Gewicht  fallend.  Auch  er- 
sieht man  hieraus,  dass  es  zur  Füllung  genügt,  die  Öffnung  von 
V  zuzuschmelzen ,  nachdem  man  mit  einer  guten  Luftpumpe 
weitmöglichst  evacuirt  hat. 

Figur  20  a  und  206  unterscheiden  sich  von  den  vorheri- 
gen nur  durch  den  Umstand,  dass  ihr  Niveau  in  F'  constant 
bleibt. 

Figur  21  a  und  21  b  endlich  haben  das  andere  dem  6e- 
fässe  F  zugekehrte  Niveau  constant.  Bei  allen  diesen  ist 
P=275,  F=0.  Fig.  20  fl  reicht  von  0  bis  500";  die  anderen 
drei  sind  für  Kältegrade  bestimmt,  doch  reicht  ihre  Scala  bis 
-+-100,  was  wegen  der  empirischen  Bestimmung  der  Fundamental- 
punkte nothwendig  ist.  (Es  ist  einleuchtend,  dass  es  sich  auch 
für  Fig.  19  6  empfehlen  würde,  das  Instrument  so  anzuordnen, 
dass  der  -4-100  Punkt  noch  auf  die  Scala  fällt.)  Die  Erweiterung 
an  der  umgebogenen  Stelle  bei  Fig.  21  muss  natürlich  nur  so 
gross  als  nöthig  sein,  um  alles  Quecksilber  aufzunehmen.  Aus 
leichtbegreiflichen  Gründen  wird  für  diese  Erweiterung  die  Cylin- 
derform  am  besten  sein  *, 


1  Auf  der  letzten  Naturforscherversaminlung  in  Graz  hat  Herr  Prof. 
Mitscherlich  ein  von  ihm  constniirtes  „Druckthermometer"  vorgezeigt 
und  besprochen.  Ich  hatte  leider  nicht  Gelegenheit,  dasselbe  m  sehen, 
und  konnte  auch  aus  der  kurzen  Notiz  im  Tagblatte  über  seine  Construc- 
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V.  Das  Doppelgefäss-Luftthermometer. 

Mit  diesem  Namen  will  ich  eine  Luftthermometerconstrac- 
tion  belegen,  die  meines  Wissens  bis  jetzt  nicht  in  Anwendung 
gekommen  ist.  Die  Theorie  dieses  neuen  Luftthermometers  ist 
folgende. 

Die  allgemeine  Formel  lautete : 


'-p'^ip''* 


,V-1(^-')- 


Man  macht  nun  t'  =  i,  indem  man  beide  Gefässe 
V  und  V  in  den  Raum  bringt,  dessen  Temperatur  ge- 
messen werden  soll. 

Es  ergibt  sich  dann  aus  der  Formel : 

t^—!L i 

a(P-P')       a 
oder  in  absoluter  Temperatur 

h  275     . 


T= 


a{P^P')       P-^P' 


Man  erhält  also  auch  hier  eine  vom  Manometerstande  allein 
abhängige  Messung  der  Temperatur,  und  es  entfallt  jede  Sorge 
um  Barometerstand  oder  Temperatur  Ton  F'.  Die  Empfindlich- 
keit ist  beliebig  regulirbar,  da  sie  nur  Ton  P — P'  abhängt  und 
dieser  Differenz  proportional  wächst. 

Die  Constructionsverhältnisse  dieses  Instrumentes  sind  ans 
den  Figuren  22  a^  bj  c,  23  a,  b  und  24  ersichtlich.  Sollte  die 
Anbringung  zweier  getrennter  Gefässe,  oder  die  EinfUgnng 
ihrer  Zuleitungsröhren  in  einen  Kork  Schwierigkeiten  machen, 
so  könnte  ein  Glasbläser  wohl  eine  Anordnung  wie  Fig.  22  b  zu 
Stande  bringen.    Die  beiden  Geftsse  sind  daselbst  aneinander 


tion  nicht  genfigenden  Aoftchluss  erhalten.  Wahrscheinlich  dürfte  das- 
selbe mit  einem  der  in  den  Figuren  4^,  4  c,  21a,  21b  gezeichneten  Appa- 
rate identisch  sein. 
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geschmolzen  und  die  Znftllirniigsröhren  in  eine  darüber  gezo- 
gene Glasröhre  eingelassen,  welche  der  getheilte  Kork  ura- 
schliesst.  Doch  wird  häufig  anch  die  einfachere  Anordnung« 
genügen. 

Fig.  22  a  zeigt  ein  Instrument,  welches  von  der  untersten 
Temperatur  bis  500**,  Fig.  22  c  ein  solches,  welches  bis  -hIOO** 
reicht.  Zur  Anfertigung  der  Scala  reicht  es  eigentlich  hin ,  die 
Manometerhöhe  für  die  Temperatur  0®  in  275  Theile  zu  theilen, 
deren  jeder  dann  =  1**  C.  ist.  Doch  wird  es  zweckmässiger,  resp. 
genauer  sein,  auch  den  100  Punkt  oder  noch  einen  höheren 
empirisch  zu  bestimmen,  um  dadurch  auch  den  Fehler  des 
schädlichen  Raumes  der  Capillaren  zu  eliminiren.  Der  Umstand, 
dass  beide  Capillaren  eine  Strecke  weit  derselben  höheren  Tem- 
peratur ausgesetzt  sind,  bringt  ohnedies  eine  theilweise  Compen- 
sation  des  hieraus  resultirenden  Fehlers  hervor. 

Fig.  23  a  reicht  von  den  untersten  Temperaturen  bis-+-500**, 
Fig.  23  b  nur  bis  -hIOO**  ;  beide  haben  am  obern  Ende  des 
Manometerrohres  eine  Erweiterung ,  welche  eben  hinreicht, 
das  Quecksilber  des  andern  Schenkels  aufzunehmen.  Hierdurch 
erhält  man  Ein  Niveau  constant  und  braucht  nur  Eine  Ab- 
lesung. 

Fig.  24  endlich  reicht  von  den  untersten  Temperaturen 
bis  300^  (kann  natürlich  noch  weiter  reichend  angefertigt  wer- 
den), und  ist  so  angeordnet,  dass  die  Scala  sich  oberhalb  der 
eingetauchten  Gefässe  befindet. 

Der  Vortheil  aller  dieser  Constructionen  ist,  wie  bei  denen 
der  IV.  Gruppe,  die  Unabhängigkeit  von  einer  zweiten  Tempe- 
raturmessnng  oder  einem  Eis-  oder  Dampfbade,  die  einfache 
Gradnirung  und  Ablesung,  dann  speciell  die  theilweise  Compen- 
sation  der  Fehler,  die  von  der  Ausdehnung  des  Glases  und  den 
schädlichen  Räumen  herkommen. 

Nachtheilig  ist:  Die  unbequeme  Gestalt  des Doppelgefässes 
und  die  ziemliche  Höhe  des  Instrumentes,  wenn  es  sehr  hohe 
Temperaturen  mit  Empfindlichkeit  messen  soll. 

Indem  ich  diese  Mittheilungen  schliesse,  bemerke  ich  noch, 
dass  ich  mehrere  der  hier  beschriebenen  Thermometerformen 
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praktisch  geprüft  habe.  Ich  beabsichtige,  nach  und  nach  diese 
Prüfung  auch  auf  die  meisten  anderen  Formen  auszudehnen  und 
gelegentlich  über  dasErgebniss  zu  berichten.  Es  wird  sich  dabei 
hauptsächlich  darum  handeln ,  jene  Dimensionsverhältnisse  aos- 
zumitteln,  welche  einestheils  den  Fehler  des  schädlichen  Raumes, 
anderseits  die  der  Reibung  und  Capillarität  so  weit  als  möglich 
zu  verkleinern  gestatten. 
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praktisch  geprüft  habe.  Ich  beabsichtige,  nach  und  nach  diese 
Prüfung  auch  auf  die  meisten  anderen  Formen  auszudehnen  und 
gelegentlich  über  dasErgebniss  zu  berichten.  Es  wird  sich  dabei 
hauptsächlich  darum  handeln,  jene  DimensionsTerhältnisse  aus- 
zumitteln,  welche  einestheils  den  Fehler  des  schädlichen  Raumes^ 
anderseits  die  der  Reibung  und  Capillarität  so  weit  als  möglieh 
zu  verkleinern  gestatten. 
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Über  das  Abfliessen  geschichteten,  plastischen  Thones  an  ein- 
dringenden Körpern. 

Von  A.  V.  Obermajer. 

(Mit  2  Tafelu.) 

Die  Verzögerung,  welche  ein  Körper  erfUhrt,  der  sich  in 
einem  widerstehenden  Mittel  bewegt,  rührt  von  der  Übertragung 
von  Bewegangsgrösse  durch  Stoss  und  innere  Reibung  her.  Die 
innere  Reibung  kommt  durch  das  Abfliessen  des  widerstehenden 
Mittels  andern  bewegten  Körper  zur  Wirksamkeit  und  modificirt 
die  Wirkungen  des  Stosses.  So  mUsste  z.  B.  nach  den  gebräuch- 
lichen Anschauungen  über  den  Luftwiderstand  der  Angriflispunkt 
der  Luftwiderstandresultirenden  an  einer  quadratischen,  gegen  die 
Bewegungsrichtung  geneigten,  ebenen  Fläche  mit  dem  Schwer- 
punkte dieser  letzteren  zusammenfallen,  was  durchaus  nicht  der 
Fall  ist,  wie  aus  den  Versuchen  E.  E.  Kummer's*  hervorgeht. 

Um  eine  Vorstellung  zu  erhalten,  wie  das  Abfliessen  eines 
widerstehenden  Mittels  vor  sich  geht,  habe  ich  schon  vor  einigen 
Jahren  mehrere  Versuche*  ausgeführt,  bei  denen  Rotationskörper 
in  geschichteten  Thon  senkrecht  zur  Trennungsfläche  der  Schich- 
ten eingetrieben  wurden.  Es  ergeben  sich  auf  diesem  Wege 
keine  übersichtlichen  Resultate.  Ich  habe  daher  diese  Versuche 
in  der  Weise  modificirt  wieder  aufgenommen,  dass  verschieden 
gestaltete  Körper  parallel  zu  den  Trennungsflächen  der  Schich- 
ten eingepresst  werden.  Exacte  Zahlenwerthe  lassen  sich  auf 
diesem  Wege,  der  nicht  zu  vermeidenden  Unregelmässigkeit 
halber,  auch  nicht  erlangen,  aber  man  erhält  genügenden  Auf- 
schluss  über  diejenigen  Stellen,  wo  das  seitliche  Abfliessen  am 
lebhaftesten  vor  sich  geht  und  kann  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit Schlüsse  über  die  Druckvertheilung  ziehen. 


1  Abhandlungen  der  kgl.  Akad.  d.  W.  zu  Berlin  1875. 
«  Sitz.-Ber.  d.  Wr.  Akad.  d.  W.  Bd.  58, 1868. 


750  Obermayer. 

Die  Thonblöcke,  die  zu  den  Versuchen  benutzt  wurden, 
waren  aus  schwarzen  und  weissen  Thonplatten  geschichtet.  Die 
Thonplatten  wurden  mittelst  Dvaht  und  geeigneter  Führungsvor- 
riehtungen  von  Thonblöcken  heruntergeschnitten.  Die  zum  Ein- 
treiben in  den  Thon  benützten  Körper  waren  an  langen  Stielen 
befestigt,  welche  eine  gesicherte  Führung  vermittelten. 

I.  Das  Eindringen  von  Ebenen,   die  gegen  die  Bewe- 
gungsrichtung geneigt  sind. 

Die  Ebenen  waren  an  vierseitige  Holzprismen,  unter  den 
Winkeln  von  76<>,  60*>,  62-5»  45®  und  30»  zur  Mittellinie  der  Pris- 
men angeschnitten  und  bildeten  Quadrate  von  7  Ctm.  Seitenlänge. 

Um  zu  untersuchen,  wie  das  Abfliessen  längs  der  Neigung 
der  Fläche  stattfindet,  wurde  die  scharfe  Kante  zwischen  der 
quadratischen  Fläche  und  der  einen  Seitenfläche  des  Prisma's 
parallel  den  Trennungslinien  der  Schichten  gestellt  und  die  Fläche 
sodann  eingetrieben.  Schnitte  senkrecht  zur  Trennungsfläche  der 
Schichten,  das  Quadrat  nach  einer  Linie  der  grössten  Neigung 
schneidend,  lassen  die  Deformation  der  Schichten  erkennen. 

Die  Fig.  1,  2  und  7,  Tab.  1  und  Fig.  1,  Tab.  2,  zeigen  mög- 
lichst genaue  Copien  der  bei  76»,  30»,  60*  und  45«  Neigung  des 
Quadrates  gegen  die  Bewegungsrichtnng  erhaltenen  Schnitte.  Alle 
Zeichnungen  sind  nnch  7^  der  natürlichen  Grösse  ausgeftlhrt. 

Wie  man  aus  den  Figuren  ersieht,  beginnt  die  Betheiligung 
der  Schichten  am  Abfliessen  mit  einer  Umbiegung  derselben  in 
einiger  Entfernung  von  der  quadratischen  Fläche.  Im  weiteren 
Verlaufe  des  Abfliessens  werden  die  näher  den  Kanten  gelegenen 
Schichten  von  jenen  näher  der  Mitte  durchbrochen  und  schliesslich 
kommen  alle  Schichten,  die  auf  die  quadratische  Fläche  treffen, 
seitlich  zum  Vorscheine.  Die  kurzen,  abgetrennten  Stücke  der 
Schichten  bleiben  an  der  quadratischen  Fläche  zurück  und  wer- 
den erst  nach  und  nach  von  derjenigen  Schichte  verdrängt,  bei 
der  das  Abfliessen  nach  beiden  Seiten  hin  beginnt. 

Um  zu  erfahren,  wie  das  Abfliessen  nach  den  seitlichen  Kan- 
ten des  Quadrates  stattfindet,  wurde  die  scharfe  Kante  zwischen 
Quadrat  und  Seitenfläche  des  Prismas  senkrecht  zu  den  Tren- 
nungslinien der  Schichten  gestellt.  Die  Fig.  6,  Tab.  1  ist  eine 
Zeichnung  dieses  Vorganges   für  jenes  Quadrat,  welches  60^ 
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Neigung  gegen  die  Bewegungsrichtung  besi  tzt.  Die  Figur  ist 
nicht  ganz  symmetrisch.  Bei  dem  Quadrate  von  52-5°  stellte  sich 
eine  ähnliche  Figur  heraus,  fllr  45®  ist  die  seitliche  Bewegung 
in  den  Schichten  noch  weniger  deutlich  ausgesprochen ;  der  Ab- 
fluss  findet  da  hauptsächlich  nach  der  Neigung  des  Quadrates 
hin  statt.  Vergleicht  man  die  Fig.  6  und  Fig.  7,  Tab.  1,  so  erkennt 
man,  dass  nach  den  zwei  aufeinander  senkrechten  Richtungen, 
die  Schichten  sich  in  verschiedener  Entfernung  vom  Quadrate  de- 
formiren;  nach  der  Neigung  des  Quadrates  näher  an  demselben, 
senkrecht  dazu  weiter  vom  Quadrate  weg.  Denkt  man  sich  ein 
quadratisches  Prisma  aus  dem  Mittel  ausgeschnitten,  so  wird  die 
Stauung  desselben,  nach  zwei  aufeinander  senkrechten  Rich- 
tungen, parallel  den  Seiten  des  Quadrates,  in  verschiedener 
Entfernung  von  der  quadratischen  Fläche  beginnen. 

Um  über  die  Deformation  der  Schichten  noch  weiteren  Auf- 
schluss  zu  erhalten,  wurden  endlich  noch  Schnitte  senkrecht  zur 
Bewegungsrichtung  geführt.  Die  Figuren  6,  7  und  8,  Tab.  2  zei- 
gen die  Schnitte  a,  b,  c,  welche  durch  den  Thonblock,  dessen 
Längeschnitt  Fig.  1,  Tab.  2  ist,  gelegt  wurden.  Es  entspricht 
diese  Figur  dem  unter  45®  geneigten  Quadrate.  Es  ist  nur  die 
eine  Hälfte  dieser  Schnitte  gezeichnet. 

Die  Fig.  3,  Tab.  1  gibt  ein  Bild  der  Deformation  von  Schich- 
ten, wenn  das  Quadrat  von  60®  Neigung  senkrecht  zu  den  Tren- 
nungsflächen der  Schichten  eingetrieben  wird.  Der  vor  dem 
Quadrate  hergeschobene  Theil  der  obersten  Schichte  entspricht 
den  abgetrennten  Resten  der  Schichten  in  Fig.  7,  Tab.  1. 

Könnte  man  den  Thonblock  hinreichend  lang  machen  und 
den  Körper  darin  genügend  lange  fortbewegen,  so  müssten  die 
Schichten  etwa  die  Form  Fig.  15,  Tab.  2  annehmen.  Die  Begren- 
zungscurven  der  Schichten  sind  dann  auch  die  Strömungscurven 
der  Thcilchen  relativ  gegen  den  Körper ;  diese  Form  müssten 
die  Trennungsflächen  der  Schichten  fortwährend  beibehalten,  wie 
lange  sich  auch  der  Körper  im  Thone  bewegen  würde. 

Wenn  man  in  den  Fig.  1,  2  und  Tab.  1  und  Fig.  1,  Tab.  2 
die  Umbiegungsstelle  der  Schichten  durch  Curven  verbindet, 
so  erhält  man  jene  Orte  vor  dem  Körper,  wo  das  seitliche 
Abfliessen,  nach  der  Neigung  des  Quadrates,  am  lebhaftesten  vor 
sich  geht. 
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Die  grösste  senkrechte  Entfernung  dieser  Cuiren  von  dem 
Quadrate  hat  je  nach  der  Neigung  des  letzteren  eine  verschiedene 
Grösse.  So  hat  man  für  die  Neigungswinkel  von : 

75®  nahezu  y,  der  Quadratseite  1  Versuch, 

60«      „  V3  „  „  2  Versuche, 

52-50      „  V4  »  M  1  Versuch, 

45«      „      V5  bis  Ve  »  »^  2  Versuche, 

30«      „  V7  ^7  ,,  1  Versuch. 

Die  ümbiegungsstellen  der  Schichten  für  den  Abfluss  senk- 
recht zur  Neigung  der  Quadratfläche  liegen,  wie  aus  drei  Ver- 
suchen bei  60«,  52-5«  und  45«  hervorgeht,  nahezu  auf  einem  mit 
der  halben  Quadratseite,  ans  dem  Mittelpunkte  der  Schnittlinie 
des  Quadrates,  beschriebenen  Kreise. 

Der  Fusspunkt  des  Perpendikels  von  der  höchsten  Stelle, 
der  die  Umbiegungspnnkte  der  Schichten  verbindenden  Curven 
fällt  bei  senkrechter  Lage  des  Quadrates  gegen  die  Bewegungs- 
richtung über  den  Schwerpunkt,  rückt  bei  Neigungswinkeln  bis 
zu  52-5«  gegen  die  scharfe  Kante  des  Quadrates  mit  der  Pris- 
menflJlche  vor.  Bei  45«  und  30«  Neigung  ist  die  höchste  Erhebung 
wieder  nahe  beim  Schwerpunkte,  eher  dahinter.  Das  Abfliessen 
des  Thones  über  die  vorausgehende  Kante,  wie  es  in  der  Fig.  15, 
Tab.  2  angedeutet  ist,  findet  beim  Thone  nur  bis  zu  Winkeln 
zwischen  52  und  45«  hin  statt.  Bei  kleineren  Winkeln  theilt  die 
vorausgehende  Kante  den  Thon  so,  dass  von  der  Kante  an  Alles 
nach  der  einen  Seite  über  das  geneigte  Quadrat,  nach  der  an- 
deren über  die  Seitenfläche  des  Prismas  abfliesst.  Bei  Neigungs- 
winkeln zwischen  90«  und  52o  fliesst  ein  Theil  des  Thones,  wel- 
cher auf  die  Quadratfläche  trifft,  noch  über  die  vorausgehende 
Kante  hinüber. 

Denkt  man  sich  den  Thon  durch  Schnitte  nach  Linien  des 
grössten  Falles  der  Quadratfläche  und  senkrecht  dazu  zertheilt^ 
in  allen  diesen  Schnitten  die  die  Umbiegungsstellen  verbinden- 
den Curven  gezogen,  ferner  die  correspondirenden  Curven  durch 
Flächen  verbunden,  so  wird  der  Raum  vor  dem  Körper  durch 
die  hiermit  erhaltenen  beiden  Flächen  in  drei  Partien  getheilt. 
Ausserhalb  der  entfernteren  Fläche  sind  die  (reschwindigkeits- 
componenten  nach  den  Seiten  des  Prismas  hin  überwiegend,  in 
dieser  Fläche  erreichen  sie  ihre  grössten  Werthe;    zwischen  der 
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entfernteren  Fläche  und  dem  Körper  nehmen  diese  Componenten 
rasch  bis  zu  sehr  kleinen  Werthen  ab,  welche  sie  bis  gegen  den 
Körper  hin  beibehalten.  Ausserhalb  der  dem  Körper  näheren 
Fläche  beginnen  die  Geschwindigkeitscomponenten  parallel  zur 
Neigung  des  Quadrates  allmälig  aufzutreten^  sie  eiTeichen  in 
dieser  Fläche  ihre  Maximalwerthe ;  zwischen  der  Fläche  und 
dem  Körper  nehmen  diese  Componenten  rasch  bis  zu  sehr  kleinem 
Werthe  ab,  die  sich  bis  zur  Körperoberfläche  noch  verringern. 

In  dem  Falle,  wo  das  Quadrat  senkrecht  gegen  die  Fort- 
pflanzungsrichtung ist,  fallen  tiie  beiden  erwähnten  Flächen  zu- 
sammen. 

Der  grösste  Druck  herrscht  offenbar  an  jenen  Stellen,  von 
denen  das  Abfliessen  nach  beiden  Seiten  hin  stattfindet.  Der 
Druck  nimmt  von  da  nach  beiden  Seiten  hin  ab.  Von  90®  bis  60® 
Neigung  rUcken  diese  Stellen  sehr  rasch  vom  Schwerpunkte 
gegen  die  vorausgehende  Kante  hin ;  von  60®  an  langsamer. 
Im  Allgemeinen  befindet. sich  die  Stelle  des  grössten  Druckes  vor 
dem  Schwerpunkte  der  Quadratfläche ;  es  ist  daher  auch  erklär- 
lich, warum  die  Besultirende  des  Widerstandes  nicht  durch  den 
Schwerpunkt  geht. 

II.  Das  Eindringen  verschieden  gestalteter  Körper. 

Die  Fig.  4,  Tab.  1  zeigt  das  Abfliessen  der  Schichten  an 
einer  eindringenden  Kugel. 

Die  Fig.  5,  Tab.  1  jenes  an  einem  Kegel,  dessen  Winkel  an 
der  Spitze  60®  beträgt;  die  Fig.  5,  Tab.  2  jenes  an  einem  Kegel, 
dessen  Winkel  an  der  Spitze  105  ist.  Die  einen  Hälften  der 
Schnitte  sl,  b,  c  senkrecht  zur  Achse  des  Kegels  sind  in  den 
Fig.  6,  7,  8,  Tab.  2  dargestellt. 

Die  Fig.  7  stellt  das  Abfliessen  des  Thones  an  einem  ein- 
dringenden Rotationsparaboloid  dar.  Die  Hälften  der  Schnitte 
a,  b,  c  senkrecht  zur  Achse  des  Paraboloides  sind  in  den  Fig.  10, 
11,12,  Tab.  2  abgezeichnet.  Von  den  Fig.  11,12  gehört  der  untere 
Theil  zur  rechten  Seite  der  Fig.  7. 

Die  Fig.  4  und  5,  Tab.  1,  Fig.  4  und  5,  Tab.  2  stellen  nur 
den  mittleren  Theil  des  benutzten  Thonblockes  dar.  Die  Blöcke 
hatten  dieselbe  Länge  wie  jene  in  Fig.  1,  Tab.  1. 
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III.  Das  Pressen  von  geschichteten  Thonplatten  zwi- 
schen ebenen  Flächen. 

Es  wurden  aus  schwarzen  und  weissen  Thonplatten  zwei 
kleine  Thonblöcke  geschlichtet  und  der  eine  senkrecht  zu  den 
SchichtentrennungsflächeUy  der  andere  parallel  dazu  zusammen- 
gepresst.  Die  Fig.  14,  13  stellen  Schnitte  durch  die  deformirten 
Thonblöcke  dar.  Man  erkennt  auch  aus  diesen  Figuren,  dass 
vor  der  pressenden  Fläche  Material  hergeschoben  wurde.  In 
Fig.  15,  Tab.  2  spricht  sich  dies  dadurch  aus,  dass  die  mitt- 
leren Schichten  gleichsam  ausgequetscht  erscheinen  und  die 
oberste  und  unterste  zum  Theil  übergreifen ;  in  Fig.  13  sind  nur 
die  mittleren  Partien  der  Schichten  in  erheblicher,  seitlicher  Be- 
wegung gewesen,  die  an  den  pressenden  Flächen  anliegenden 
wurden  vor  den  Platten  hergeschoben  und  haben  nur  geringe 
seitliche  Verschiebungen  erfahren. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  insoferne  von  Interesse  zu  sein,, 
als  sie  einen  Vorgang  darstellen,  der  zur  Ermittlung  des  Co6ffi- 
cienten  der  inneren  Reibung  fester  Körper  benützt  werden  kann. 

In  den  Versuchen  über  scheinbare  Adhäsion*  hat  Stefan  ge- 
zeigt, dass  man  aus  dem  Einströmen  der  Flüssigkeiten  zwischen 
zwei  ebene,  parallele,  von  sehr  geringer  Entfernung  an  auseinan- 
der bewegte  Platten  den  Coöfficienten  der  inneren  Reibung  be- 
rechnen könne,  wenn  man  voraussetzt,  dass  die  Geschwindigkeit 
der  Theilchen  nach  dem  Gesetze  einer  Parabel  von  den  Platten 
gegen  die  Mitte  hin  zunehme.  Thatsächlich  wurden  nach  dieser 
Methode  von  Stefan  die  Reibungscoßfficienten  des  Wassers  und 
der  Luft  ermittelt  und  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  nach 
anderen  Methoden  bestimmten  Werthen  derselben  gefunden. 

Das  Pressen  einer  Flüssigkeitsschichte  oder  einer  Platte 
eines  festen  Körpers  ist  der  umgekehrte  Vorgang  von  dem  in 
den  Adhäsionsversuchen  eingehaltenen  und  kann  daher  gleich- 
falls zur  Ermittlung  des  Reibungscoöficienten  benutzt  werden. 
Vorläufige  Versuche,  die  ich  zur  Ermittlung  der  inneren  Reibung 
in  Schwarzpech  ausgeführt  habe,  ergaben  bei  verschiedenen 
Durchmessern  der  Pechplatten  verschiedene  Werthe  des  Reibungs- 
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coöfBcienten.  Ich  möchte  diese  Abweichung  dem  Umstände  zu- 
schreiben, dass  die  benutzten  Platten  etwas  zu  dick  waren  und 
die  Änderung  der  Geschwindigkeit  von  einer  pressenden  Fläche 
zur  andern  nicht  nach  dem  Gesetze  der  Parabel,  sondern  nach 
den  Curven  stattgefunden  hat,  welche  in  Fig.  13,  Tab.  2  ersicht- 
lich gemacht  sind.  Je  dünner  die  zu  pressenden  Platten  genom- 
mea  werden,  desto  näher  rUcken  die  seitlichen  Verschiebungen 
den  pressenden  Flächen  und  desto  besser  dürfte  die  Stefan'sche 
Voraussetzung  erfüllt  sein. 

Ich  gedenke  die  Versuche  zur  Ermittlung  der  inneren 
Eeibung  fester  Körper  nach  dieser  Methode  noch  einmal  auf- 
zunehmen. 


Die  beschriebenen  Versuche  führen  zu  folgenden  Schlüssen : 

1.  Jeder  in  einem  widerstehenden  Mittel  bewegte  Körper 
«chiebt  ein  nach  der  Gestalt  des  letzteren  mehr  oder  minder  be- 
trächtliches Quantum  des  Mittels  vor  sich  her. 

2.  Das  Abfliessen  geschieht  unmittelbar  an  der  Oberfläche 
des  eindringenden  Körpers  um  so  langsamer,  je  grösser  der 
Neigungswinkel  der  betrachteten  Flächenelemente  gegen  die 
Bewegungsrichtung  ist  und  je  weiter  die  Flächenelemente  von 
der  Contur  des  getroffenen  Körpertheiles  abstehen.  Das  Ab- 
fliessen wird  erst  in  einiger  Entfernung  von  den  gegen  die 
Bewegungsrichtung  geneigten  Oberflächenelementen  des  Körpers 
lebhafter;  diese  Entfernung  wächst  mit  der  Neigung  der  Flächen- 
elemente gegen  die  Bewegungsrichtung  und  mit  dem  Abstände 
der  Flächenelemente  von  der  Contur  des  getroffenen  Theiles 
des  Körpers. 

3.  Ist  das  Mittel  in  Schichten  parallel  der  Bewegungsrich- 
tung getheilt,  so  sind  die  Stellen  des  lebhaftesten  Abfliessens 
durch  Umbiegungen  der  Schichten  bezeichnet. 
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XXVIII.  SITZUNG  VOM  30.  DECEMBER  1875. 


Die  Direction  der  Communal- Oberrealschule  zu  Trantenair 
dankt  mit  Zuschrift  vom  26.  December  für  die  dieser  Lehranstalt 
bewilligten  akademischen  Publicationen. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Untersuchung  des  physiologischen  Tetanus  mit 
Hilfe  des  stromprUfenden  Nervmuskelpräparates •*,  von  Herrn 
Dr.  J.  J.  Friedrich  aus  New- York. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  E.  Mach  in  Prag  übersendet  eine 
Mittheilung:  „Über  die  Construction  eines  Rotationsapparatea 
mit  optischer  Aufhebung  der  Rotation." 

Herr  A.  v.  Frank,  Professor  an  der  Gewerbeschule  in 
Graz,  übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel :  „Construc- 
tion der  Wellenfläche  bei  der  Brechung  eines  homocentrischeii 
Strahlenbündels  an  einer  Ebene." 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  C.  Jelinek  legt  zwei  Holosteriques 
aus  einer  Reihe  ähnlicher  Instrumente,  welche  nach  seiner  Ad> 
gäbe  von  den  Herren  Naudet  &Comp.  in  Paris  mit  einer  zweiten 
oder  Höhenscala  versehen  worden  sind,  zur  Ansicht  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 
Academia  de  Ciencias  medieas,  fisicas  y  naturales  de  la  Ha- 
bana: Anales.  Tomo   XII,   Entrega   135 — 136.    Habana, 

1875;  8^ 
Academy  of  Natural  Sciences  of  Philadelphia:  Proceedings. 

1874.  Parts  I— III.  Philadelphia,  1874  &  1875;  8«. 
—  of  Science  of  St.  Louis:   Transactions.    Vol.  IH.   Nr.  2. 

St.  Louis,  1875;  S^. 
Accademia  Pontificia  de'  Nuovi  Lincei:  Atti.  Anno  XXVIII, 

Sess.  7'.  Roma,  1875;  4o. 
American  Association  for  the  Advancement  of  Science.  XXHI^ 

Meeting,  held  at  Hartford,   Conn.    August   1874.   Salem, 

1875;  8«. 
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Apotheker-Verein,  Allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 13.  Jahrgang,  Nr.  36.  Wien,  1875;  8^ 

Astronomische  Nachrichten.  Nr.  2064— 2068.  (Bd.  86.  24; 
Bd.  87.  1—4.)  Kiel,  1875;  4«. 

Bibliothfeque  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des 
Sciences  physiques  et  naturelles.  Tome  LIV,  Nr.  215. 
Genfeve,  Lausanne,  Paris,  1875;  8®. 

Boston  Society  of  Natural  History:  Memoirs.  Vol.  IL  Part  III, 
Nrs.  III— V;  Vol.  IL  Part  IV,  Nr.  L  Boston,  1874—1875;  4». 
—  Proceedings.  Vol.  XVL  Parts  III-IV;  Vol.  XVII,  Parts 
I— n.  Boston,  1874  &  1875;  8^  —  Jeflfnes  Wymann.  Me- 
morial Meeting.  October  7,  1874;  8^ 

Buffalo  Society  of  Natural  Sciences:  Vol.  11,  Nr.  4.  BuflFalo, 
1875;  8«. 

Bulletin  of  the  United  States  Geological  and  Geographica 
Survey  of  tbe  Territories.  Bulletin,  Nrs.  2  &  3.  —  Second 
Series.  Washington,  1875,-  8^ 

Comptes  rendus  des  s^ances  de  TAcadämie  des  Sciences.  Tome 
LXXXI,  Nrs.  23—24.  Paris,  1875;  4^ 

Essex  Institute:  Bulletin.  Vol.  VL  1874.  Salem,  Mass.,  1875;  8<>. 

Gesellschaft,  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 
Bd.  XVIII  (neuer  Folge  VIII),  Nr.  11.  Wien,  1875;  8«. 

—  für  Salzburger  Landeskunde:  Mittheilungen.  XV.  Vereins- 
jahr 1875.  Salzburg;  gr.  8®. 

—  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte.  VIII.  Jahrgang, 
Nr.  18.  Berhn,  1875;  8^ 

Gewerbe  -  Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXVI.  Jahr- 
gang. Nr.  51—52.  Wien,  1875;  4». 

Landbote,  Der  steirische.  8.  Jahrgang,  Nr.  26.  Graz,  1875;  4^ 

Nature.  Nr.  320,  Vol.  XIIL  London,  1875;  4». 

Naval  Observatory,  United  States:  Astronomical  and  Meteo- 
rological  Observations  made  during  the  Year  1872.  Wa- 
shington, 1874;  4». 

Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Abhandlungen.  VI.  Band, 
2.  Heft,  Band  VII,  Heft  Nr.  3.  Wien,  1875;  Folio.  -  Jahr- 
buch. Jahrgang  1875,  XXV.  Band.  Nr.  3.  Wien;  4^  — 
Verhandlungen.  Jahrgang  1875,  Nr.  15.  Wien;  4». 


758 

Reichsforstverein,  österr.:  Osterr.  Monatsschrift  für  Forst- 
wesen. XXV.  Band,  Jahrgang  1875.  December  -  Heft. 
Wien;  8». 

Repertorium  ftlr  Experimental-Physik  etc.,  von  Ph.  Carl. 
XI.  Band,  5.  Heft.  München,  1875;  8». 

Report  of  the  Meteorological  Reporter  to  the  Government  of 
Bengal.  Meteorological  Abstract  for  the  Years  1867 — 1874. 
Calcutta,  1868 — 1875;  Folio.  —  Administration  Report  for 
the  Years  1870—1875.  Folio. 

—  of  the  Midnapore  and  Burdwan  Cyclone  of  the  15*"  and 
16*»»  of  October  1874.  By  W.  G.  Wilson.  Calcutta,  1875: 
Folio. 

—  on  the  Hygiene  of  the  United  States  Army  with  Descrip- 
tions  of  Military  Posts.  Washington,  1875;  4®. 

Reports,  Monthly,  of  the  Departement  of  Agricoltnre  for  the 

Year  1874.  Washington,  1875;  8^. 
Reuschle,  C.  6.,  Tafeln  complexer  Primzahlen,  welche  ans 

Wurzeln  der  Einheit  gebildet  sind.  Berlin,  1875;  4^ 
„Revue  politiqne  et  litt^raire'^ ,  et   „Kevne  scientifiqne   de  k 

France  et  de  Tötranger«'.  V«  ann6e,  2«  S^rie,  Nrs.  25 — 26- 

Paris,  1875;  4«. 
Smithsonian   Institution:   Annual  Report   of  the  Board  of 

Regents.  For  the  Year  1873.  Washington,  1874;  8». 
Societä  Adriatica  di  Scienze  naturali  in  Trieste:  Bollettino. 

Anno,  1875,  Nr.  6.  Trieste;  8^ 
Soci^tö  Göologique  de  France:  Bulletin.  3*  S6rie.  Tome  H*. 

1874.  Nr.  8.  Paris,  1873  ä  1874;  8^ 

—  Linn6enne  du  Nord  de  la  France :  Bulletin  mensuel.  Nrs.  39 
—42.  3*  Ann6e.  1875.  Amiens;  8^ 

Verein  ftlr  Erdkunde  zu  Dresden:  XII.  Jahresbericht.  Dresden, 

1875;  8«. 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXV.  Jahrgang,  Nr.  51 — 52. 

Wien,  1875;  4^ 
Wisconsin  Academy  of  Sciences,  Arts  and  Letters:  Trans- 

actions.  Vol.  H.  1873—4.  Madison,  Wis.,  1874;  8^ 
Zeitschrift   des   österr.    Ingenieur-    &  Architekten -Vereins. 

XXVII.  Jahrgang,  XVII.  Heft.  Wien,  1875;  4^ 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Nitroglycerin  und  der  wichtigsten 
Nitroglycerinpräparate. 

Von  Dr.  Karl  Beckerhinn, 

k.  k.  Ar tUltri«' Hauptmann  «.  Prof99$or  an  der  k.  k,  teeknitehen  UilHUr- Akademie  üi  Wien' 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  9.  December  1876.) 

Seit  Jahren  habe  ich  es  als  meine  Aufgabe  betrachtet^  die 
Eigenschaften  des  Nitroglycerins  und  der  Nitroglycerinpräparate 
zu  Studiren,  um  die  Kenntniss  dieser,  für  Militär-,  Privat-  und 
öffentliche  Zwecke  gleich  wichtigen  Stoffe  zu  erweitem  und  zu 
TerYoUständigen,  deren  Eigenschaften  näher  kennen  zu  lernen, 
deren  Werthbestimmung  zu  ermöglichen  und  durch  die  genaue 
Kenntniss  der  Eigenschaften  und  Eigenthümlichkeiten  derselben 
deren  Kraftleistungsfähigkeit  YoUständig  auszunützen  und  deren 
Anwendung  möglichst  ungefährlich  zu  machen. 

Ich  erlaube  mir  im  Folgenden  einen  Theil  der  Resultate 
meiner  Untersuchungen  hier  mitzutheilen. 

A.  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  des  Nitroglycerins. 

Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  des  Nitroglycerins 
wurde  nach  der  Begnault 'sehen  Mischungsmethode  mit  Be- 
nützung eines  Apparates  vorgenommen,  wie  derselbe  hierzu  ge- 
wöhnlich in  der  Anwendung  ist. 

Bei  den  ersten  Versuchen,  die  ich  etwa  vor  einem  Jahre 
ausfllhrte,  wurde  das  Nitroglycerin,  je  circa  16  Gramm,  in 
dünnwandige,  längliche  Glasfläschchen  eingeschlossen,  ange- 
wendet, die  an  Seidenfäden  aufgehängt  waren.  Bei  neueren 
Untersuchungen,  die  erst  vor  Kurzem  ausgeführt  wurden  und  die 
die  Aufgabe  hatten,  die  vorjährigen  Bestimmungen  zu  contro- 
liren  und  den  Resultaten  derselben  mehr  Sicherheit  zu  verleihen, 
wurde,  um,  anderen  Erfahrungen  entsprechend,  dasThermometer- 
gefäss  des  Dampfluftbades  in  die  Mitte  der  Substanz  verlegen 
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ZU  können  und,  im  weiteren  Verlaufe  der  Untersuchung,  die 
Übertragung  der  Wärme  vom  Nitroglycerin  auf  das  Wasser  zu 
beschleunigen,  das  Nitroglycerin  in  sehr  enge,  äusserst  dünne 
Glasröhrchen  gefüllt  und  in  diesen  der  Untersuchung  unter- 
worfen. 

Die  Resultate  beider  Versuchsreihen  stimmen,  trotzdem  im 
zweiten  Falle  bedeutend  geringere  Mengen  von  Nitroglycerin 
angewendet  wurde,  je  circa  4Y,  Gramm,  mit  einander  voll- 
ständig Uberein. 

Als  Calorimetergefäss  wurde  ein  grosser,  völlig  metallisch 
blanker  Platintiegel,  auf  einen  Eorkfuss  gestellt  und  durch 
Seidenfäden  gehalten,  benutzt,  und  zur  Ermittlung  der  Tempe- 
ratur im  Erhitzungsbade  und  im  Calorimetergeflisse  wurden 
G  eis  sl  er 'sehe  Original  -  Thermometer  benutzt,  auf  welchen 
noch  Yj^**  C.  direct  abzulesen,  ^/^^^  aber  leicht  abzuschätzen  war. 

Da  das  Thermometer  zur  Bestimmung  der  Temperatur  de^ 
Calorimeterwassers  nur  4-51  Grm.  wog  und  ein  sehr  kleines  und 
feines  QuecksilbergefUss  besass,  so  konnte  dessen  Wasserwerth, 
wie  auch  ein  Vorversuch  zeigte,  vernachlässigt  werden. 

Die  Erwärmung  der  Substanz  geschah  stets  durch  etwa 
2  Stunden,  die  Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter  war 
stets  um  0-8  bis  1**  niedriger  als  die  Lufttemperatur  im  Unter- 
suchungsraume. 

Im  Folgenden  sind  die  Resultate  der  Untersuchung  an- 
gegeben. 

Zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  wurde  die  Formel: 

m{T-t,) 
benützt. 

1.  Versuch. 

Gewicht  des  Nitroglycerins m  =  15-7110  Grm. 

„         „    Glases iWj  =       1-4340   ^ 

Specifische  Wärme  des  Glases    ....  «i   =       0-177      „ 

Temperatur  der  Substanz T  =  96-92**  C. 

„          des  Wassers  vor  dem  Ein- 
tragen der  Substanz    ...  ^t    =  11*25*  „ 
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Temperatur  des  Wassers  nach  dem  Ein- 
tragen der  Substanz    .    .     ^t   =     13'50**  6rm. 

Lufttemperatur ....^«12  „ 

Gewicht  des  Wassers =  247-8726    „ 

„         „    Platins =  190-0524    „ 

Specifische  Wärme  des  Platins    ....  «       0033 

Wasserwerth  des  Platingefösses     ...  «       6-2684    „ 

Gewicht  des  Wassers  ........     üf  «  254-1410    „ 

Mit  diesen  Zahlen  wird: 

T—U  =       83-42** 
/,-/j  =         2-25** 
M{t^—t^)  =     571-8150 
»jiif,(T— /,  L       15-1720 
m{T-t^  =  1310-601 
und  damit  die  specifische  Wärme  des  Nitroglycerins : 

B  =  0-4247 

2.  Versuch. 
Gewicht  des  Nitroglycerins    .    .        .    .     m    =.     16-4365  Grm. 

n         «  n  wi,  =       2-2095    , 

„         ^    Wassers         ==  254-7976    „ 

„         „    Platins =   190-0524    „ 

Wasserwerth  des  Platingefilsses     ...  6  •  2684    ^ 

Gewicht  des  Wassers Jf  =  261-0660    „ 

Temperatur  der  Substanz T   =     96-60** 

„  des  Wassers  vor  dem  Ein- 

tragen der  Substanz  .    .     ^1    =       9*5*' 
„  des  Wassers  nach  dem  Ein- 

tragen der  Substanz  .    .     ^t    =*     12-0*" 

„  der  Luft ^     =     ir 

Mit  diesen  Beobachtungsresultaten  wird 

T-t^  =       84-6** 

t,-t,  =         24** 

M{t^—t^)  =     626-5484 

s^ni^{T—t^)  =       33-0870 

miT—t^)  =  1390-3300 

und  die  specifische  Wärme  des  Nitroglycerin 

8  =  0-4268. 
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3.  Versuch. 

Gewicht  des  Nitroglycerin      m  ==      4-4354  Grm. 

,    Glases wi,  =»       1-6400    „ 

„    Wassers =  1Ö2-3670    „ 

„    Platingefässes =-     97-7040    „ 

Wasserwerth  des  Platingefässes     ...  =      3-2242    „ 

Gesammtmenge  des  Wassers     ....  Jlf  =  105-5912    „ 

Temperatur  der  Substanz T  =     97-50'' 

des  Wassers  vor  dem  Ver- 
such      ^  =     17-90^ 

des  Wassers  nach  dem  Ver- 
such      ^  =     19-50^ 

der  Luft t    ^     18-00** 

Mit  diesen  Beobachtungsresultaten  wird 

T—i^  =  78-00** 

t^^t^  ^  1-60** 

^(^-O  =  168-9449 

SjiWj(r-0  «=  22-8418 

^(V-g  =  345-9696 

und  die  specifisehe  Wärme  des  Nitroglycerin 

8  =  0-4223. 

4.  Versuch. 

Gewicht  des  Nitroglycerin      w  =       4-8555Grm. 

„         r,    Glases Wj  =       5-4270    „ 

„    Wassers -  103-2890    „ 

„         „    Platingefässes =     97-7040    , 

„         „    Platindrahtes wi,  ==       0-1395    ^ 

Wasserwerth  des  Platingefässes    ...  =       3-2200    r 

Gesammtmenge  des  Wassers     ....  Jlf  —  106*5090   „ 

Temperatur  der  Substanz T=    96-90**  C. 

Anfangstemperatur  des  Wassers     ...  ^i   =     12-60^ 

Endtemperatur  des  Wassers ^t  =     14-90^ 

Temperatur  der  Luft t   =     13-50, 
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Mit  diesen  Beobachtungsdaten  wird : 

r—i^  =     82-0**  c. 

t^—t^  ==       2-3**  . 

M{t^-t,)  =  244-9707 

s^m^{T—t^  =     78-7692 

8zinit^{T—t^  =       0-3780 

m{T-t^  =  398-1567 

und  die  specifische  Wärme  des  Nitroglycerin 

8  =  0-4243. 

5.  Versuch. 


n 


Gewicht  des  Nitroglycerin m   =      4-6209  Grm. 

„         „    Glases wi^  =      5-2470     „ 

„         „    Platindrahtes iitj  ==      0-1395     „ 

„         „    Wassers =  100-3350     „ 

„    Platingefässes    ......         =    97-7040    „ 

Wasserwertti  des  Platingefässes    ...         =      3-2200 

Gesammtmenge  des  Wassers     ....  ilf  ==  103-5550     „ 

Temperatur  der  Substanz r=     97-50'' (7.„ 

Anfangstemperatur  des  Wassers  .        .  ^,   =     13*00        „ 

Endtemperatur  des  Wassers ^2  =     14-90**  C.  „ 

Mit  diesen  Beobachtungsdaten  wird 

T—t^  =     82-2**  C. 

i^-i,  =       2-3**  „ 

M{t^^i,)  =  238.1765 

s^m^f^r-^Q  «     76-3291 

h^ij—Q  =       0-3781 

m{T-t^  =  379-8380 

und  die  specifische  Wärme  des  Nitroglycerin 

9  =  0-4251. 
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Die  fünf  Versuche  gaben  daher  folgende  Resultate : 


1.  Versuch 

2.  . 

3.  „ 

4.  . 

5.  „ 


im  M 


ttel 


0-4247 
0-4268 
0-4223 
0-4243 
0-4251 


0-4248 


somit  ist  die  speeifische  Wärme  des  Nitroglycerin  zwischen  9-5 
und  98  **  C. 

0-4248. 

B.  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Kieselguhr. 

Die  Kieselguhr  bildet  den  Saugkörper  ftlr  dasjenige  Nitro- 
glycerinpräparat,  welches  den  ersten  Rang  unter  diesen  Körpern 
einnimmt,  welches  die  weiteste  Verbreitung  und  ausgedehn- 
teste Anwendung  unter  allen  diesen  Stoffen  gefunden  hat,  und 
auch  in  unserer  Armee  als  normales  Sprengpj-äparat  ein- 
geführt ist. 

Die  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der  Kieselguhr  ist 
fUr  die  Theorie  der  Schiess-  und  Sprengpräparate  von  höchster 
Bedeutung,  da  ohne  dieselbe  die  Berechnung  der  Verbrennungs- 
temperatur des  Nitroglycerinpräparates  nicht  ausgeführt  werden 
kann,  diese  aber  zu  wissen  unumgänglich  nothwendig  ist,  da 
die  theoretische  Form  zur  Ermittlung  der  Wirkungsgrösse  der 
Schiess  und  Sprengpräparate  als  eine  Function  der  Verbren- 
nungstemperatur erscheint. 

Die  Bedeutung  der  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der 
Kieselguhr  wird  noch  dadurch  sehr  bedeutend  erhöht,  dass  die 
Kraftleistungstahigkeit  des  Dynamits,  aus 

577o  Nitroglycerin, 
257o  Kieselguhr 

bestehend,  nur  auf  theoretischem  Wege  möglich  ist. 

Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Kieselguhr 
wurde  in  denselben  Apparaten  und  unter  denselben  Vorsichts. 
massregeln  ausgeführt,  wie  beim  Nitroglycerin. 
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Die  Kieseiguhr  wurde  im  gut  ausgeglühten  Zustande  in 
kleine  dünnwandige  Glaseprouvettchen  eiugeprcsst,  die  etwa 
3  Mm.  Durchmesser  hatten.  Nachdem  beim  ersten  Versuche  sich 
zeigte,  dass  die  mit  der  Substanz  gefüllten  Gläschen  im  Wasser 
schlecht  untersinken,  so  wurde  in  jedes  derselbeu  ein  Bleischrott 
eingelegt  und  erst  auf  dieses  die  Substanz  gepresst. 

Im  Folgenden  sind  die  Kesultate  der  Untersuchung  an- 
gegeben. 

1.  Versuch. 

Gewicht  der  Substanz m  =       3*0425  Grm. 

„         „    Gläschen m^  =       6-6545    „ 

„       des  Platindrahtes  .    .....  iw^  =       0-6000    „ 

„         „    Wassers       =  100-0000    „ 

„         „    Platingefässes    ....  «=     97-7040    „ 

Wasserwerth  des  Platingefässes     ...  ==       3-2200    „ 

Gesammtmenge  des  Wassers     ....  jtf  =   103-2200    „ 

Tenaperatur  der  Substanz 7=     96-80**  C. 

Anfangstemperatur  des  Wassers     ...  ^i   =     13-55  „ 

Endtemperatur  des  Wassers f,   =     l5-00„ 

Temperatur  der  Luft ^    =     14-00  „ 

Mit  diesen  Versuchen  wird 

t^—t^  =  1-45* 

^ifi—h)  =  149-6690 

8^m^{T—t^  =  96-5240 

8^m^(^r—Q  =  1-6200 

m{T-Q  =  24-8672 

und  daraus  mit  Benützung  der  Formel 

m{T-Q 
8  =  0-2072. 
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2.  Versuch. 

Gewicht  der  Substanz w  =  2  1580  Grm. 

„         „    Gläschen wi,  =  5-1980  „ 

„       des  Platindrahtes w,  =  0-6000  « 

„         „    Bleies m^^  4-7070  „ 

Specifische  Wärme  des  Bleies    ....  «    =  0-0314  ^ 

Gewicht  des  Wassers =  100-0000  „ 

„         „    Platingeftsses =  97-7040  „ 

Wasserwerth  des  Platingefiisses    ...  =  3-2200  „ 

Gesammtmenge  des  Wassers      ....  M  =  103-2200  „ 

Temperatur  der  Substanz T  =  97-6**  C. 

Anfangstemperatur  des  Wassers     ...  ^i   =  13-05  „ 

Endtemperatur  des  Wassers ^  =  1 4  -  30  „ 

Temperatur  der  Luft /    =  13-00  „ 

Mit  diesen  Beobachtungswerthen  wird 

T—t^  =     J53-3**  C. 
t,--t,  =       1-25  „ 
^ift—U)  =  129-0150 
8^m^{T—t^)  =     76-636 
h^hi^—^t)  =       1*666 
«3»»3(r— ^)  =     12-3284 
»i(r~g  =  180-7670 

und  die  specifische  Wärme  der  Kieselguhr: 

8  =  0-2124. 

3.  Versuch. 

Gewicht  der  Substanz .  m  =»  !•  4532  Grm. 

„         „    Gläscheu iw^  =  2-4550  , 

„        des  Platindrahtes     .    .    .    •    .  m^=  0-6000  „ 

„         „    Bleies 1W3  =  3-3600  „ 

„         „    Wassers =100  0000  „ 

„         „    Platingefässes ==  97-7040  „ 

Wasserwerth  des  Platingefiisses    ...  =  3-2200  „ 

Gesammtmenge  des  Wassers      ....  Jf  ==  103-2200  „ 
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Temperatur  der  Substanz T«  97-40*  C. 

Anfangstemperatur  des  Wassers     .    •    .  ^^  =  12-90  ^ 

Endtemperatur  des  Wassers ^i  =  13-60  „ 

Temperatur  der  Luft ,  t    ^  13  00  „ 

Mit  diesen  Beobachtungswerthen  wird 

T^t^  =  83-8?  C. 

^-^.=-  0-7  „ 

M{t^-^t;)  =  72-254 

h^{T—Q  =  36-453 

8^m^{T—t^  =  1-676 

h^z{T—t^)  =  8-808 

n^T-^Q  =  121-780 

und  die  specifische  Wärme  der  Eieselguhr 

8  =  0-2073. 

Nach  den  Resultaten  der  drei  Versuche  wird 

1.  Versuch  ....    0-2072 

2.  „       ....    0-2124 

3.  ^       ...        0-2073 

Mittel  .    .    0-2089 

die  specifische  Wärme  der  Kieseiguhr  0-2089  sein. 

C.  Analysen  der  Kieselguhr  und  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  derselben  auf  theoretischem  Wege. 

Um  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  zu  controliren, 
erscheint  es  nicht  uninteressant,  den  hiefUr  gefundenen  Werth 
mit  der  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Eieselguhr 
auf  theoretischem  Wege  ermittelten  specifischen  Wärme  zu  ver- 
gleichen. 

Zu  diesem  Zwecke  ist  es  nothwendig,  die  quantitative  che- 
mische Zusammensetzung  der  Eieselguhr  durch  die  chemische 
Analyse  zu  ermitteln. 

Da  ich  bei  Gelegenheit  anderer  Versuche  sehr  genaue  Ana- 
lysen der  Eieselguhr  ausführte  und  noch  gar  keine  Analysen 
der  in  der  österreichischen  Dynamitfabrikation  in  so  riesigen 
Mengen  angewendeten  Eieselguhr  veröffentlicht  sind,  so  erlaube 

SiUb.  d.  inalhem..iiaturw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  50 
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ich  mir  die  Resultate  meiner  Untersachungen  hier  za  geben  und 
die  theoretische  Ermittlung  der  gpecifischen  Wärme  anxu- 
schliessen. 

Bei  der  Analyse  der  Kieselgahr  wurde  der  Grehalt  an 
Siliciumdioxyd  durch  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Katrinm 
und  Abscheiden  desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  ermittelt. 

In  der  salzsauren  Lösung  wurden  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  gemeinschaftlich  mit  Ammoniumhydroxyd  getUUt  und  nach 
dem  Glühen  des  Niederschlages  gewogen.  Die  Trennung  de& 
Eisenoxyd  von  der  Thonerde  wurde  nach  der  Methode  von 
Rivot  mit  Hilfe  von  Wasserstoff  vorgenommen.  . 

Im  Filtrate  des  Thonerde-Eisenoxydniederschlages  wurde 
endlich  das  Calcium  als  oxalsaures  Salz  gefällt  und  als  kohlen- 
saures Calcium  gewogen. 

Bei  den  Analysen  wurden  folgende  Resultate  erhalten. 

1.  Analyse. 
4-2308  Gramm  Substanz  gaben: 

4*0611  Grm.  Siliciumdioxyd; 

0«  1346     „      Eisenoxyd  und  Thonerde, 

0*0305     „      kohlensaures  Calcium. 
Beim  Erhitzen  von  0*1346  Grm.  Eisenoxyd  und  Thonerde 
im  Wasserstoffstrome  ergab  sich  ein  Verlust  an  Sauerstoff  von 

0*0184  Grm.  und  dies  entspricht 

0-0614     „      Eisenoxyd, 
wonach  aus  der  Differenz 

0*0732  Grm.  Thonerde  resultiren. 

2.  Analyse. 
5*3877  Gramm  Substanz  gaben:  . 

5*1359  Grm.  Siliciumdioxyd, 
0  •  1 789     „      Eisenoxyd  und  Thonerde, 
0*0867     „      kohlensaures  Calcium. 
0- 1789  Gramm  Eisenoxyd  und  Thonerde  ergaben  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrome  einen  Verlust  von 
0*0255  Grm.  entsprechend 
0-0851     „      Eisenoxyd, 
wodurch  aus  der  Differenz  sich  ergeben : 
0  0938  Grm.  Thonerde. 
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3.  Analyse. 

5*2100  Gramm  Substanz  gaben: 

4 '9349  Grm.  Siliciumdioxyd, 

0-230H     „      Eisenoxyd  und  Thonerde, 

0*0834    „      kohlensaures  Calcium. 

0*2303  Granmi  Eisenoxyd  und  Thonerde  gaben  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrome  einen  Verlust  Ton 

0*0239  Grm.  entsprechend 
0-0797     „       Eisenoxyd, 

wodurch  aus  der  Differenz  sich  ergeben : 
0*1506  Grm.  Thonerde. 

100  Theile  Eieselguhr  enthalten  demnach: 

1.  Analyse      2.  Analyse      3.  Analyse 

SiUciumdioxyd     ....  95*99  95*34  94*70 

Eisenoxyd 1*45  1*58  1*53 

Thonerde      1-73  1*74  2-89 

Kohlensaures  Calcium     .  0-72  1*61  1-60 

Summe  .    .  99-89  100-27  100*72 

Im  Mittel 

Siliciumdioxyd 95*34 

Eisenoxyd 1*52 

Thonerde 2-12 

Kohlensaures  Calcium     ...  1-31 

100-29 

Mit  Hilfe  der  Kenntniss  der  chemischen  Zusammensetzung 
der  Kieseiguhr  und  der  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile 
kann  man  nach  der  Formel 

die  specifische  Wärme  rechnen. 

50* 
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Nimmt  man  für 

Siliciumdioxyd     .    .    .    .    .  m^  =  95-34,  «^  =  0-19132 

Eisenoxyd »4=    1-62,  «,«=»016920 

Thonerde »13=    2-12,  «,  =  0-19762 

Kohlensaures  Calcium    .    .  »14=    1-31,  s^  =  0-216569 

und  für 

ifij -HUI, -H-nig -»-1114  =  100-29, 
so  wird 

s  «  0-1914 

als  theoretisch  ermittelte  specifische  Wärme  der  Kieselguhr. 

Wenn  nun  auch  diese  Zahl  nicht  vollkommen  mit  der  ex- 
perimentell gefundenen  zuBammenstimmt^  so  weichen  diese  doch 
nicht  so  bedeutend  von  einander  ab,  dass  die  letztere  dadurch 
angezweifelt  werden  könnte. 

Die  Arbeiten  wurden  im  chemischen  Laboratorium  der 
k.  k.  technischen  Militär- Akademie  ausgeftihrt. 

Ich  werde  mir  erlauben,  diese  Mitiheihmgen  in  der  kttrze 
sten  Zeit  fortzusetzen,  wodann  ich  auch  Analysen  des  zu  meinen 
Versuchen  angewendeten  Nitroglycerins  vorlegen  werde. 
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Über  die  Constanten  der  Aneroide  und  über  Aneroide  mit 
Höbenscalen. 

Von  dem  w.  M.  Dr.  €•  Jelinek« 

Selten  hat  ein  Instrument  eine  so  rasche  und  ausgedehnte 
Verbreitung  erfahren,  wie  das  Aneroid  oder  Holostirique  K 
Nicht  nur,  dass  es  die  Birn-Barometer,  welche  einst  ein  unent- 
behrliches Hausgeräth  abgaben,  siegreich  verdrängte,  so  hat  es 
in  neuerer  Zeit  auch  in  den  Kreis  eigentlicher  fachwissenschaft- 
licher Bestimmungen  Eingang  gefunden.  Während  die  Gegner 
des  Aneroids  so  weit  gehen,  demselben  jede  wissenschaftliche 
Verwendbarkeit  abzusprechen,  bildet  es  andererseits  nicht  sel- 
ten die  einzige  Ausrüstung  des  auf  Höhenmessungen  ausgehen- 
den Touristen*,  wurden  Berghöhen  von  über  10.000  Fuss  — 


1  Das  Aneroid  wurde  von  dem  Erfinder,  Herrn  Vidi,  der  Pariser 
Akademie  in  der  Sitzung  vom  31.  Mai  1847  vorgelegt.  (Comptes  Rendus, 
T.  XXIV,  p.  975;  Poggendorflf's  Annalen,  Bd.  LXXIU,  S.  620.)  Eine  Be- 
Schreibung  des  Instrumentes  wurde  auch  in  der  Literary  Gazette  vom 
J.  1848,  Nr.  1662  veröffentlicht  und  im  Jahrgange  1849,  2.  Heft,  S.  107 
von  Dinglei's  polytechnischem  Journal  wiedergegeben. 

Das  von  dem  Aneroide  nur  in  Details  der  Construction  abweichende 
Holo8t6rique,  welches  durch  die  Erzeuger,  die  Herren  Naudet,  Hulot 
&  Comp.,  zu  so  grosser  Verbreitung  gelangte ,  wurde  zuerst  beschrieben 
im  Bulletin  de  la  Soci6t6  d'Encouragement,  Serie  II,  Tome  XIU  (1865), 
p.  515. 

2  Zu  den  der  Zeit  nach  ersten  Versuchen,  das  Aneroid  zur  Bestim- 
mung von  Höhenunterschieden  zu  verwenden,  gehören  die  in  Jerusalem 
von  Kapitän  W.  Allen  ausgeführten  barometrischen  Nivellements ,  über 
welche  in  der  Versammlung  der  British  Association  im  J.  1854  (Report 
of  the  Br.  Ass.  fbr  1834,  p.  116)  berichtet  wird.  Das  ausgedehntere  baro- 
metrische Nivellement  von  HenjÄPoole  im  October  und  November  1855 


en^ 


in  Palästina  und  längs  den  husten  des  todten  Meeres  s<^h^^nt  mittelst 
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freilich  oft  mit  zweifelhaftem  Erfolge  —  gemessen  y  nnd  ist  das 
Aneroid  ein  vielgebrauchtes  Hilfsinstrament  des  tracirenden  In- 
genieurs geworden.  Sogar  zu  Vergleichnngen  von  Quecksilber- 
Barometern  ist  dasselbe  benutzt  worden,  und  die  Begistrir-Baro- 
meter  von  Hipp  functioniren  noch  heutzutage  an  den  meteoro- 
logischen Observatorien  von  Mailand,  Neapel,  Wien  u.  s.  f., 
sowie  auch  das  zu  Modena  in  Thätigkeit  befindliche  Registrir- 
Barometer  von  Salleron  auf  demselben  Principe  beruht  *. 

In  der  Meteorologen- Versanmilung  zu  Leipzig  waren  die 
Ansichten  hinsichtlich  der  Znlässigkeit  der  Verwendung  des 
Aneroides  getheilt  *.  Das  Ergebniss  der  Verhandlungen  ging 
dahin,  das  Aneroid  dürfe  nicht  anstatt  eines  Quecksilber- 
Barometers  verwendet  werden,  sondern  nur  neben  demsel- 
ben als  InterpolationsJnstrument. 

Am  Wiener  Meteorologen-Congresse  theilte  Herr  Dir.  Wild 
Resultate  mit,  welchen  zufolge  Naudet'sche  Aneroide  wenig- 
stens als  Interpolations-  oder  als  Reserve-Instrumente  an  ge- 
wöhnlichen Stationen  mit  Vortheil  zuzulassen  wären.  Schliess- 
lich einigte  man  sich  dahin ,  an  Stationen  mit  nur  Einem  Baro- 


eines  Bonrdon'schen  Metallbarometers  ausgeführt  worden  zu  sein;  Herr 
P  o  o  1  e  gibt  keine  nähere  Beschreibung  des  Instrumentes,  sondern  nennt 
es  einfach  ,,An6roide  m^tallique**.  Nach  der  Rückkehr  aus  Palästina 
machte  Hr.  Pool e  Höhenbestimmungen  in  Westmoreland.  Beide  Reihen 
gaben  ziemlich  befriedigende  Resultate.  (Report  of  the  Brit.  Ass.for  1856, 
p.  41.) 

1  G.  Schiapareili,  Osservazioni  orarie  barografiche  fatte  in  Mi- 
lano,  Supplemente  alla  Meteorologia  Italiana  1867,  p.  40—43,  47—51, 
54—55.  —  G.  Schiaparelli,  Sülle  variazioni  periodiche  del  barometro 
nel  clima  di  Milano.  Meteor.  Italiana,  Suppl.  1867,  p.  121—144.  —  Fäu- 
stioo  Brioschi,  Sülle  osservazioni  barometriche  orarie  registrate  a  Ka- 
poli.  Meteor.  Italiana,  Suppl.  1868,  p.l— 4,  22-24.  —  Domenico  Ragona, 
Descrizione  del  barometro  registratore.  Meteor.  Italiana,  Suppl.  1867, 
p.  13—17. 

2  Während  Buys-Ballot,  Freeden,  Mohn,  Müller,  Scott 
sich  unbedingt  gegen  die  Verwendung  des  Aneroides  erklärten,  hielten 
Brnhns,  Buchan,  Jelinek,  Ragona,  Symons,  Wild  unter  gewis- 
sen Vorsichten  und  Einschränkungen  die  Benützung  des  Aneroides  für 
zulässig.  S.  Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Meteorologen- Versamm- 
lung zu  Leipzig.  Wien  1872,  S.  4—5. 
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meter  seien  Aneroide  nicht  zu  verwenden,  wohl  aber  seien  sie 
als  Interpolations-Instrumente  neben  dem  Quecksilber-Barometer 
zulässig  K 

Die  meteorologischen  Stationen  des  Beobachtnngsnetzes  im 
türkischen  Reiche  (Constantinopel  ausgenommen)  sind  nachdem 
Berichte  des  Herrn  Coumbary  an  das  permanente  Comitä  * 
nur  mit  Aneroid-Barometern  ausgerüstet. 

Ebenso  sah  sich  Herr  Dr.  Fr it sehe,  Director  des  russi- 
schen magnetisch-meteorologischen  Observatoriums  zu  Peking 
genöthigt,  in  Anbetracht  der  mit  dem  Barometertransporte  ver- 
bundenen fast  unbesiegbaren  Schwierigkeiten  einige  neu  errich- 
tete Stationen  ^  blos  mit  Aneroiden  auszurüsten. 

Die  Vergleichungen  eines  Aneroides  mit  einem  Quecksilber- 
Barometer  geben  ganz  andere  Resultate,  je  nachdem  das  Ane- 
roid  vor  Erschütterungen  und  starken  Druckänderungen  be- 
wahrt, ruhig  an  seinem  Standorte  belassen  oder  aber  den  bei 
Bergbesteigungen  kaum  vermeidbaren  störenden  Einflüssen  aus- 
gesetzt wird.  Im  ersten  Falle  gehen  sorgfältiger  gearbeitete  Ane- 
roide durch  längere  Zeit  mit  dem  Quecksilber-Barometer  paral- 
lel. Die  längste  mir  bekannt  gewordene  systematisch  durchge- 
führte Vergleichungsreihe  ist  jene  eines  an  der  Mailänder 
Sternwarte  seit  dem  Jahre  1866  in  Thätigkeit  befindlichen  Baro- 
graphen von  Hipp.  Das  Instrument  ist  in  einem  Räume  auf- 
gestellt, dessen  Temperatur  wenig  wechselt  und  ist  der  Tempe- 


1  Bericht  über  die  Verhandlangen  des  internationalen  Meteorologen- 
Congressea  zu  Wien.  Wien  1873,  S.  16. 

2  ProtokoUe  der  Verhandlnngen  des  permanenten  Comit^'s,  einge- 
setzt vom  ersten  Meteorologen-Congresse  in  Wien,  1873.  Leipzig,  bei  W. 
Engelmann,  1875,  S.  24. 

s  Wild,  Jahresbericht  des  physik.  Central-Observatoriums  zu  St. 
Petersburg  für  1873  und  1874.  (Mit  Rücksicht  auf  die  späteren  Erörte- 
rungen führe  ich  gleich  die  Werthe  der  Constanten  der  Aneroide,  soweit 
sie  bekannt  gemacht  wurden,  hier  an.)  Station  Tientsin:  1.  Aneroid, 
Temp.  Co6ff.  fürl«C.  —0183—,  Standcorrection  Juli  1871  -hl-3— ,  Dec. 
1872  —10—;  2.  Aneroid,  Terap.  Coßflf.  -h0043— ,  Standcorrection  Oct. 
1871  O-O— ,  Juli  1872  +10—.  Station  Dagu,  ausgerüstet  mit  dem  er- 
sten, früher  in  Tientsin  verwendeten  Aneroide.  Station  Si-wan-tse. 
Station  Eelung  (auf  Formosa),  Temp.  Co€£f.O,  Theilungs-Correction 
-t-0-024". 
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ratur-CoSfficient  so  klein;  dass  es  nicht  erforderlich  erschien, 
eine  Reduetion  auf  eine  constante  Temperatur  auszuführen.  Die 
Variationen  des  Nullpunktes  lassen  sich  aus  nachstehender  Zn- 
sammenstellung ^  welche  6  Jahre  umfasst,  ersehen: 


1868 


1869    I    1870 


1871 


1872 


1873 


Mittel 


Jänner 

Februar. . . 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August  . . . 
September 
October. . . 
November. 
December  . 

Jahr 


4-0-36 
4-0-01 
-0-06 
—0-18 
—0-18 
4-0-02 
4-0-18 
4-0-25 
4-0-23 
4-0  04 
4-0  19 
0-00 

4-0  07 


4-0-16 
-0-04 
-019 
—0-21 
0-20 
4-0-06 
4-0-04 
4-0-24 
4-0-22 
4-0-22 
4-0  15 
4-0-08 

4-0-04 


4-0-16 
4-0-12 
—0-15 
— 0  15 
4-0-05 
4-0-24 
4-0-44 
4-0-55 
4-0-44 
4-0-18 
4-0  03 
4-0-04 


4-0-23 
4-0-14 
— 017 
-0-28 
-0  14 
0-00 
4-0-20 
4-0-39 
4-0-44 
4-0-27 
4-0-25 
4-0 -OG 


-0-14 
-0-22 
-0-84 
-0-94 
-0-79 
-0-76 
-0-25 
-0-13 
-0-09 
-0-20 
-0-29 
-0-36 


4-0-16    4-0-12— 0-42 


-0-06 
-0-26 
—0-31 
-0  15 
-0-16 
—0-10 
4-0-25 
4-0-45 
-0-04 
-0-13 
0-19 
-0-10 

—0-07 


4-0-12 
—0-04 
-0-29 
—0-32 
—0-24 
-0-09 
4-0-14 
4-0  29 
4-0-20 
4-006 
4-0-02 
—0-05 

-0  02 


Jede  der  angefllhrten  Zahlen  zu  744-5"  addirt,  gibt  den 
Stand  des  Quecksilber-Barometers,  welcher  der  Ordinate  0  (der 
Null-Linie)  des  Hipp 'sehen  Registrir-Instrumentes  entspricht. 
Während  der  ersten  6  Jahre  (1866— 1871)  ist  der  Nullpunkt  nicht 
geändert  worden,  in  den  letzten  Tagen  des  Jahres  1871  dagegen 
wurde  eine  solche  Änderung  vorgenommen.  Aus  diesem  Grunde 
werden  auch  die  auf  die  beiden  Jahre  1872  und  1873  sich  bezie- 
henden Zahlen  erst  nach  Anbringung  einer  Correction  von  etwa 
0-30  mit  den  übrigen  vergleichbar.    * 

Ein  eigenthtimlicher  Umstand  ist  es,  bemerkt  6.  Schia- 
parelli  \  dass  die  Amplitude  der  jährlichen  Oscillation  sich 
geändert  hat ;  dieselbe  betrug 

im  Jahre    1868        1869      1870      1871      1872      1873 
0-430«    0-450    0-706    0-722    0-853    0-759 

Im  Allgemeinen  geht  daraus  hervor,  dass  bei  längerem  Ge- 
brauche des  Aneroides  die  DiflFerenzen  gegen  das  Quecksilber- 


1  G.  Schiaparelli  in  der  Zeitschrift  für  Meteorologie.  Band  X, 


S.  210. 


2  0-54? 
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Barometer  wachsen;  ferner,  dass  —  ungeachtet  das  Aneroid, 
welches  in  dem  Hipp' sehen  Barographen  functionirt,  offenbar 
ein  vorzugliches  ist  —  dasselbe^  wenn  man  den  Luftdruck  auch 
nur  auf  einen  halben  Millimeter  richtig  erhalten  will,  selbst  unter 
den  gtlnstigsten  Verhältnissen  der  Aufstellung  das  Quecksilber- 
Barometer  zu  ersetzen  nicht  vermag. 

Auch  zur  See  ist  das  Aneroid  öfter  mit  gutem  Erfolge  ver- 
wendet worden,  insbesondere  dort,  wo  es  sich  nicht  um  absolute, 
sondern  blos  relative  Stände  handelt  ^  Die  Hauptschwierigkeit 
scheint  darin  zu  liegen,  die  Schiffsof&ciere  zu  bestimmen,  nur 
gehörig  geprüfte  Aneroide  in  Verwendung  zu  nehmen  und  alle 
Gelegenheiten  zu  benützen,  welche  sich  zur  Vergleichung  mit 
guten  Quecksilber-Barometern  darbieten.  Es  unterliegt  wohl 
keinem  Zweifel,  dass  das  Aneroid  empfindlicher  ist,  als  das 
Marine-Barometer.  Gleichzeitige  Beobachtungen  an  beiden  In- 
strumenten würden  jedoch  im  Durchschnitt  einer  grossem  Zahl 
die  Standcorrection  des  Aneroides  und  deren  allmälige  Ände- 
rung im  Laufe  der  Zeit  kennen  lehren,  während  das  Aneroid 
raschere  Schwankungen  des  Luftdruckes  mit  grösserer  Präcision 
abzulesen  gestatten  würde. 

Die  entgegengesetzten  Urtheile,  welchen  man  in  Bezug  auf 
das  Aneroid  begegnet,  rühren  theilweise  davon  her,  dass  man 
demselben  Eigenschaften  zuschreibt,  die  es  nicht  besitzt,  ander- 
seita,  dass  dasselbe  selten,  bevor  man  es  in  Gebrauch  nimmt, 
einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen,  und  wenn  es  in  prak- 
tische Verwendung  kommt,  selten  sorgfältig  genug  und  zweck- 
mässig behandelt  wird. 

Man  nimmt  z.  B.  ziemlich  allgemein  an,  dass  ein  Aneroid 
leicht  tran8poii;abel  sei;  dies  ist  jedoch  nur  unter  gewissen  Ein- 
schränkungen richtig,  da  die  Mehrzahl  dieser  Instrumente  gegen 
Stösse,  Erschütterungen  auf  dem  Transporte  sich  sehr  empfind- 
lich zeigt   und  häufig  Änderungen   der  Correction  des  Instru- 


1  S.  eine  Mittheilung  des  Herrn  Dr.  Lee  an  die  Versammlung  der 
British  Association  zu  Leeds  (1858)  über  ein  Schiffsjournal ,  geführt  von 
Capitän  Toynbee  (dermaligem  Vors  tan. i  der  maritimen  Abtheilun^  des 
Meteorological  Office  zu  London)  auf  einer  Fahrt  von  London  nach  Madras 
und  zurück.  (Report,  p.  38.) 
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mentes  eintreten.  Ebenso  liess  man  sich  durch  die  von  den  Ver- 
fertigem der  Aneroide  beigesetzte  Bezeichnung  j^compensS*^  oder 
„compensated^  häufig  irreführen,  indem  man  annahm,  dass  die 
Wärme-Correction  gleich  Null  sei.  Dies  ist  nun  wohl  fast  nie- 
mals der  Fall,  die  Temperatur- Co^fficienten  (wenn  man  den  Ein- 
flnss  der  Temperatur  durch  ein  Glied  der  ersten  Ordnung  bezüg- 
lich der  Temperatur  darstellt)  sind  meist  negativ,  wie  beim 
Quecksilber-Barometer,  variiren  aber  beträchtlich  an  Grösse  und 
mUssen  unbedingt  fbr  jedes  Instrument  speciell  bestimmt  werden. 
Es  sind  mir  jedoch  mehrere  Fälle  insbesondere  bei  den  kleineren 
Holost6rique's  (in  Taschenuhr- Format)  vorgekommen,  wo  der 
Temperatur-Co6flicient  nicht  negativ,  sondern  positiv  sich  ergab. 
Es  ist  also  theoretisch  sehr  wohl  möglich,  dass  compensirte  Ane- 
roide, d.h.  solche,  deren  Temperatur-Coöfficient  =0  ist,  her- 
gestellt werden.  Auch  sollte  man  glauben,  dass  die  Ausführung 
auf  keine  grossen  praktischen  Schwierigkeiten  stossen  dOrfte. 
Eigenthttmlicherweise  scheinen  jedoch  die  bis  jetzt  gewonnenen 
Erfahrungen  anzudeuten,  dass  Holost^riques  mit  ungewöhnlich 
kleinen  Temperatur-Co^fficienten  bei  den  Yergleichungen  g^rös- 
sere  Fehler  geben,  und  dass  ihre  Correctionen  sich  mit  der  Zeit 
stärker  ändern  als  bei  Holost^riques,  deren  Temperatur-CoSf- 
ficient  einen  mittleren  oder  grösseren  Werth  hat  \ 

Es  ist  sehr  bedauerlich,  dass  man  in  Abhandlungen  und 
Werken  tlber  Aneroide,  in  welchen  sich  praktische  Ingenieure, 
Reisende  u.  s.  f.  Raths  erholen,  der  Ansicht  begegnet,  dass  der 
Temperatur-Einfluss  auf  das  Aneroid  ein  sehr  geringer  sei,  und 
desshalb  vernachlässigt  werden  könne  \  Wenn  ein  solcher  Aus- 
spruch noch  so  verclausulirt  gethan  wird,   so  ist  es  nur  allzu 


1  Siehe  weiter  unten  (S.  798  u.  799)  die  von  Herrn  Hauptmann  H.  H  a  r  1 1 
mitgetheilten  Constanten-Bestimmungen  im  k.  k.  milit&r-geographiscfaen 
Institute  zu  Wien. 

Auch  Herr  J.  Glaisher  macht  die  Bemerkung,  dass  nach  den  von 
ihm  zu  Greenwich  angestellten  Vergleichungen  jene  Aneroide,  welche  mit 
der  Bezeichnung  „compensirt"  versehen  waren,  bei  der  Priifung  sich 
schlechter  ergaben,  als  die  andern. 

2  So  spricht  sich  z.  B.  Herr  Rogers  Field,  der  ein  eigenes  Aneroid 
für  Zwecke  der  barometrischen  Höhenmessung  constmin  hat,  in  folgen- 
der Weise  aus: 
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wahrscheinlich,  dass  bei  praktischer  Anwendung  des  Aneroides 
Ton  diesen  Einschränkungen  abgesehen  nnd  das  Aneroid  als  ein 
völlig  compensirtes  behandelt  wird,  während  der  Temperatur- 
Coefficient  den  doppelten  Werth  des  fttr  das  Quecksilber-Baro- 
meter geltenden  erreichen  kann. 

Um  die  Angaben  eines  Aneroides  auf  jene  eines  guten 
Quecksilber-Barometers  zurückzuführen,  bedient  man  sich  ge- 
wöhnlich der  Formel 

B  =  A-i-a-hbt-hcA  (1) 

in  welcher 

A  die  unmittelbare  Lesung  am  Aneroide 
B  den  (reducirten)  Barometerstand, 
t  die  Temperatur  des  Aneroides, 

und  tty  bj  c  drei  durch  Vergleichungen  mit  dem  Quecksilber- 
Barometer  zu  bestimmende  constante  Grössen  ,  beziehungsweise 
Coßfficienten,  bedeuten,  von  welchen  gewöhnlich 

a  die  Stand- Correction, 

b  der  Temperatur-Coöfficient, 

c  die   Theilungs-Correction    (d.    h.    der  Unterschied    des 

Werthes  eines  Theilstriches  an  der  Aneroid-Theilung  von 

1  Millimeter) 

genannt  werden. 


„Der  einzige  unterschied  von  Bedeutung  zwischen  dem  Quecksilber- 
nnd  Aneroid-Barometer,  was  den  vorliegenden  Zweck  (die  Höhenmessnng) 
anbelangt  besteht  darin,  dass,  während  die  Stände  des  ersteren  durch  die 
Temperatur  des  Quecksilbers  beträchtlich  beeinflusst  werden  und  wegen 
derselben  corrigirt  werden  müssen ,  die  Lesungen  eines  gut  construirten 
Aneroides  nicht  so  sehr  afficirt  werden,  da  es  möglich  ist,  das  Instrument 
bezüglich  der  Temperatur  grossentheils  {„to  a  great  extent^)  zu  compen- 
siren.  In  dem  Falle  von  Höhenmessungen  ist  es  nur  die  Differenz  der  Tem- 
peraturen der  Instrumente  an  den  verschiedenen  Stationen,  welche  die 
Resultate  beeinflusst,  und  diese  Differenz  wird  unter  den  Umständen,  für 
welche  das  verbesserte  Aneroid  bestimmt  ist,  nur  eine  geringe  sein.  Wenn 
mMn  dies  berücksichtigt,  sowie  dass  das  Aneroid  für  Temperatur  compen- 
sirt  ist,  so  kann  man  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Ablesungen  des 
Instrumentes  vernachlässigen.  <<  (Quarterly  Journal  of  the  Meteorological 
Society,  Vol.  II,  p.  11.) 
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Bezeichnet  man  für  einen  bestimmten  Aneroidstand  A^  und 
eine  bestimmte  Temperatur  t^  den  entsprechenden  Luftdruck  mit 
Bof  so  hat  man 

und 

B—Bq  =  A—A^  -h  b{t—Q  -h  <^— ^o)- 

Bezeichnet  man  die  Constante  Bq — A^  mit  a  (wo  dieses  a 
eine  andere  Bedeutung  hat,  als  in  Gleichung  1),  so  hat  man 

B  =  A-ha-h  b(t—Q  H-  c{A—A^)  (2) 

in  welcher  Form  dieselbe  fllr  die  praktische  Anwendung  etwas 
bequemer  ist  ^  Wenn  manche  Autoren,  z.B.  Bauern  feinde 
El  sehn  ig,  der  Reductionsformel  eine  andere  Form  gegeben 
haben,  so  ist  in  Bezug  hierauf  zu  bemerken,  dass,  so  lange  man 
bei  den  Gliedern  der  ersten  Ordnung  in  Bezug  auf  ^  und  ^  (ia 
dem  letzten  Gliede)  stehen  bleibt  und  die  Glieder  höherer  Ord 
nung  als  unbeträchtlich  vernachlässigt,  die  verschiedenen  For- 
men identisch  sind  und  eine  in  die  andere,  z.  B.  jene  der  Glei- 
chung 2)  überführt  werden  kann.  Das  Gesetz,  nach  welchem  die 
Bewegungen  des  Aneroidzeigers  von  der  Temperatur  des  Instru- 
mentes abhängen  und  jenes,  nach  welchem  der  Werth  eines 
Theilstriches  der  Aneroidtheilung  variirt,  ist  uns  unbekannt.  Wir 
nehmen  der  Einfachheit  wegen  an,  dass  die  durch  die  Variationen 
der  Temperatur  hervorgerufenen  Änderungen  der  Aneroidlesung 
den  ersteren  proportional  seien  und  ebenso,  dass  ein  Theilstrich 
des  Aneroides  durch  die  ganze  Ausdehnung  der  Scale  denselben 
Werth  (ausgedrückt  in  Millimetern  des  Quecksilber- Barometers) 
behalte. 

In  aller  Strenge  wird  die  erwähnte  Annahme  wohl  nicht 
richtig  sein,  indessen  hat  sie  sich  bei  der  tiberwiegenden  Mehr- 
zahl der  bisher  untersuchten  Instrumente  bewährt.  Wollte  man 
einen  Schritt  weiter  gehen  und  die  Formel  (2)  durch  die  Glieder 


1  In  dieser  Form  findet  man  die  Reductionsformel  bei  verschiedenen 
Autoren,  z.B.  bei  Dr.  C.  Buzzetti  in  der  Meteorologia  Italiana  vom 
November  1865;  bei  Bagona  in  der  Besclireibung  seines  Kegistrir-Baro- 
meters,  Meteorologia  Italiana,  1863^  Supplemento,  p.  6. 
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der  zweiten  Ordnung  vervollständigen,  so  hätte  man  noch  drei 
Glieder  von  der  Form 

«'('-<o)*-^-<'-'o)(^-A)+/(^-A)^ 

wo  dj  e  und  /  drei  weitere  oonstante  GoSfficienten  sind,  hinzuzu- 
fügen. 

In  dieser  Allgemeinheit  ist  die  Aufgabe  wohl  noch  nicht  ge- 
löst worden;  auch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Sicherheit  der  Be- 
stimmung der  Werthe  der  unbekannten  CoöfBcienten  in  dem 
Masse  abnimmt,  je  grösser  deren  Zahl  wird. 

In  der  Regel  versucht  man  zuerst,  den  aus  den  Verglei- 
chungen  abgeleiteten  Bedingungsgleichnngen  durch  den  früher 
angeführten  Ausdruck  der  1.  Ordnung  Genüge  zu  leisten  und  fügt 
erst  dann,  wenn  dies  nicht  gelingen  will  und  die  zurückbleiben- 
den Fehler  grösser  als  gewöhnlich  sind ,  das  die  zweite  Potenz 
der  Temperatur  enthaltende  Glied  hinzu.  Eine  Änderung  des 
Werthes  der  Aneroidtheilstriche ,  oder  was  damit  identisch  ist, 
die  Existenz  von  Gliedern  höherer  Ordnung  in  Beziehung  auf  A 
hat  unter  allen  Autoren ,  die  sich  mit  dem  Aneroide  beschäftigt 
haben,  blos  Herr  Höltschl  in  Betracht  gezogen. 

Häufig  wird  sogar  das  von  dem  Aneroidstande  abhängige 
Glied  t  {A^A^  der  ersten  Ordnung  vernachlässigt,  indem  man 
voraussetzt,  dass  der  ausführende  Mechaniker  mittelst  der  ent- 
sprechenden Correctionsschrauben  die  Länge  der  Hebelarme  so 
regulirt  habe,  dass  1  Theilstrich  =1  Millimeter  (am  Barometer) 
sei.  So  lange  die  Änderungen  des  Luftdruckes  eine  gewisse 
Grenze  nicht  überschreiten,  z.  B.  wenn  das  Aneroid  an  einem 
nnd  demselben  Orte  abgelesen  oder  zu  Nivellements  in  einer  ver- 
bältnissmässig  flachen  Gegend  verwendet  wird ,  werden  daraus 
in  der  Regel  keine  beträchtlichen  Fehler  sich  ergeben.  Es  kom- 
men indessen  Aneroide  —  namentlich  unter  jenen  kleinerer  Dimen- 
sion r^forme  montre^  (5  Centimeter  im  Durchmesser)  —  vor,  bei 
welchen  die  Constante  c  einen  so  bedeutenden  Werth  hat ,  dass 
der  Einfluss  des  letzten  Gliedes  sich  schon  bei  Luftdrucksände- 
rangen  von  20 — 30""  bemerklich  macht.  Bei  den  für  Höhenmes- 
sungen bestimmten  Holost^riques  ist  eine  Untersuchung  des 
Werthes  eines  Theilstriches  unbedingt  geboten.  Es  handelt  sich 
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zunächst  darum^  mittelst  welcher  Methode  diese  Bestimmiing  er- 
folgen soll?  Die  bisher  benützten  Methoden  sind  folgende: 

1.  Das  Aneroid  im  Recipienten  einer  Luftpumpe  einem 
verminderten,  durch  ein  Manometer  gemessenen  Drucke  auszu- 
setzen , 

2.  das  Aneroid  gleichzeitig  mit  einem  Quecksilber-Baro- 
meter auf  eine  Berghöhe  mitzunehmen  und  oben  zu  vergleichen, 

3.  den  Stand  desAneroids  an  verschiedenen  Punkten,  dereo 
Seehöhe  gut  bekannt  ist,  abzulesen  und  aus  den  Seehöhen  in 
Verbindung  mit  den  Angaben  eines  stabilen  Barometers  den  Stand 
des  Luftdruckes  an  den  verschiedenen  Punkten  und  damit  die 
Correction  des  Aneroids  zu  berechnen. 

Die  Versuche,  welche  man  mittelst  der  zweiten  Methode  an- 
gestellt hat,  sind  nicht  sehr  ermuthigend,  da  die  bei  Ersteigung 
grösserer  Höhen  fast  unvermeidlichen  Erschtltterungen  die  St&nd- 
correction  a  des  Aneroids  alteriren  und  sonach  fttr  die  Bestim- 
mung von  c  die  Grundbedingung  fehlt,  jene  nämlich,  dass  sieh 
die  Standcorrection  während  der  ganzen  diesfalls  angestellten 
Vergleichsreihe  nicht  geändert  habe. 

Dieselben  Einwendungen,  welche  man  gegen  die  zweite 
Methode  erheben  kann,  gelten  auch  bezüglich  der  dritten;  es 
treten  aber  noch  alle  jene  hinzu,  welche  man  gegen  die  Methode 
barometrischer  Höhenmessungen  erheben  kann;  es  lässt  sich 
eben  der  actnelle  Luftdruck,  wie  er  an  den  verschiedenen  Höhen- 
punkten im  Momente  der  Vergleichung  des  Aneroides  stattfindet, 
aus  dem  Stande  des  Quecksilber-Barometers  an  der  Nornialsta- 
tion,  der  bekannten  Höhe  des  Vergleichspunktes  und  der  Tem- 
peraturen beider  Stationen  nicht  mit  jener  Sicherheit  ableiten, 
welche  zur  Constantenbestimmung  eines  Instrumentes  erforder- 
lich ist. 

Es  scheint  somit  noch  immer  die  erste  Methode  —  der  Ver- 
gleichungen  mittelst  der  Luftpumpe  —  die  meiste  Aussicht  auf 
Erfolg  zu  bieten,  vorausgesetzt,  dass  die  erforderlichen  Vor- 
sichten beobachtet  werden.  Wenn  der  Erfolg  solcher  Versuche, 
bei  welchen  diese  Vorsichten  nicht  sorgsam  im  Auge  behalten, 
wo  mit  dem  Auspumpen  oder  Einlassen  der  Luft  zu  rasch  vor- 
gegangen wurde,  kein  günstiger  war,  so  darf  dies  wohl  nicht 
überraschen. 
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Der  erste  Bericht  ttber  Versuche  unter  der  Luftpumpe ,  der 
mir  bekannt  geworden  ist,  rührt  von  J.  Lovering,  Professor  an 
der  Harvard-Universität  zu  Cambridge  (Ver.  St.),  her  \  Nacli- 
dem  er  zunächst  die  Ergebnisse  der  Prüfung  eines  Aneroides  von 
einem  Freunde  des  Mr.  Lloyd  erwähnt,  bei  welchem  das  Ane- 
roid  mit  dem  Manometer  der  Luftpumpe  bis  auf  O^b""  überein- 
stimmte,  geht  er  zu  seinen  eigenen  Versuchen  mit  einem  Ane- 
roid  von  Lerebours  und  Secretan  in  Paris  über.  Das  Ane- 
roid  wurde  unter  die  Luftpumpe  gebracht,  hierauf  bis  zu  dem 
Minimum  des  Druckes  evacuirt,  dann  nach  und  nach  Luft  ein- 
gelassen ,  so  dass  die  Zunahme  des  Druckes  jedesmal  ungefähr 
V  (25**)  betrug,  worauf  die  Ablesung  erfolgt.  Die  Druckver- 
minderung  im  Maximum  war  eine  sehr  bedeutende ,  sie  betrug 
nicht  weniger  als  584"".  Die  Gorrectionen,  welche  Prof.  L.  er- 
hielt, waren 

bei        30"  29"  28"  27"  26" 

0-0—    — 2-2—  — 4-3—  — 5-1—  -7-4— 

Das  Instrument  hat  ofifenbar  eine  beträchtliche  Theilnngli- 
correction  gehabt.  Bestimmt  man  den  wahrscheinlichsten  Werth 
der  beiden  Constanten  a  und  c  aus  der  Formel 

a-Kc(^— 30) 

so  erhält  man  a  =  — 0-26"",  c  =  -h1-77""  und  damit  die  berech- 
neten Werthe  der  Correctionen 

bei      30"  29"  28"  27"  26" 

Berechnete  Corr.   .   .   .  — 0'26—  -.2-03—  -►3-80—  —5-57—  — 7-54-- 
Direct  erhaltene  Corr. .     0-0      *  — 2  •  2        —4-3        — 5  •  1        —7-4 
unterschied -hO-26      —017      -0  50      -hO-47      -f-0-14 

Diese  übrig  bleibenden  Fehler  können ,  zumal  da  die  Luft- 
verdünnung zu  rasch  vorgenommen  worden  zu  sein  scheint  und 
zu  weit  getrieben  wurde,  das  ungünstige  Urtheil,  zu  welchem 
Lovering  gelangt,  nicht  wohl  rechtfertigen. 


1  American  Journal  of  Science  and  Arts,  by  Siiliman,  Vol.  IX,  1850. 
—  Dr.  F.  Schreiber  in  Carl's  Repertorium,  Bd.  IX,  S.  211. 
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Unter  den  Vorträgen,  welche  bei  der  Versammlniig  der  Bri- 
tish Association  zu  Dundee  (1867)  abgehalten  wnrden,  befand 
sich  einer  von  Balfour  Stewart,  der  über  das  Verhaltender 
Aneroid- Barometer  bei  verschiedenen  Ständen  des  Luftdruckes 
berichtete.  Balfour  Stewart  führte  an,  dass  er  Versuche  unter 
der  Luftpumpe  angestellt  und  dass  Herr  Beckley,  Mechaniker 
des  Observatoriums  zu  Eew,  eine  Methode,  den  im  Recipienten 
der  letztern'  befindlichen  Aneroiden  vor  dem  Ablesen  eine  leichte 
Erschütterung  beizubringen,  erdacht  und  ausgeführt  habe.  Bei 
den  erwähnten  Versuchen  wurde  der  Druck  durch  Auspumpen 
jedesmal  um  1  Zoll  vermindert  und  verblieb  das  Aneroid  in  der 
neuen  Lage  durch  10  Minuten.  Das  Anspumpen  wurde  bis  zu 
19  Zoll  (483'")  fortgesetzt  und  das  Aneroid  V/^  Stunden  unter 
diesem  geringen  Drucke  belassen.  Herr  BalfourStewart  be- 
merkte, dass  grössere  Aneroide  (4  Zoll  im  Durchmesser)  verl&ss- 
liebere  Resultate  gaben,  als  die  kleineren  (2  Zoll  im  Durchmesser 
haltenden)  *. 

Auch  im  Jahre  1868  stellte  Balfour  Stewart  —  damals 
noch  Vorstand  des  Observatoriums  zu  E  e  w  ^  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen zu  dem  Zwecke  an,  das  Verhalten  der  Aneroide  bei  ab- 
nehmendem und  steigendem  Drucke  zu  untersuchen  *.  Es  vmrde 
jedesmal  um  1  engl.  Zoll  (25-4"")  evacuirt,  hierauf  10  Minuten 
gewartet,  ehe  die  neue  Ablesung  erfolgte  und  aodann  das  Aus- 
pumpen fortgesetzt.  Die  Druckverminderung  ging  im  Ganz^i 
von  762""  bis  483"".  Auf  dem  tiefsten  Stande  blieb  das  Aneroid 
1  Vt  Stunden  stehen,  worauf  wieder  nur  so  viel  Luft  eingelassen 
wurde,  bis  der  Stand  sich  um  1  Zoll  erhöhte.  Nach  10  Minuten 
wurde  abgelesen,  neuerdings  Luft  eingelassen  u.  s.  f. 

Balfour  Stewart  bemerkt  hierzu ,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  Druckvariationen  dem  Aufsteigen  in  einem  Luftballon 
oder  dem  Absteigen  von  einem  Berge  entsprechend  war. 

Die  Übereinstimmung  der  Stände  der  einzelnen  Aneroide 
bei  demselben  Luftdrucke  einmal  während  des  Evacuirens,  so- 


1  British  ABSOciation,  Report  for  1867,  p.  26. 

2  Philosophical  Magazine,  Vol.  XXXVII  (1869),  p.  65.  Zeitschr.  d. 
österr.  Gesellschaft  für  Meteorologie,  Bd.  V,  S.  251.  Dr.  P.  Schreiber 
in  Carrs  Repertorinm  der  Experimental-Physik,  Bd.  IX,  8.207. 


Nr.  13 

Nr.  14 

Nr.  15 

Nr.  16 

Nr.  17 

2" 

41/2" 

4" 

2%" 

2" 

7-7" 

3-7- 

3-6" 

3-3- 

8-0- 

10-7 

4-8 

4.4 

4-3 

9-2 
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dann  bei  steigendem  Drucke  war  keine  befriedigende.  Bildet 
man  fllr  jedes  Aneroid  die  Unterschiede  der  correspondirenden 
Stände,  so  ergeben  sich  die  durchschnittlichen  Dififerenzen,  so- 
wie die  Maxima  derselben  aus  nachfolgender  Zusammenstellung : 

Differenzen  bei  abnehmendem  und  steigendem  Drucke. 

Aneroid Nr.  8        Nr.  9        Nr.  8        Nr.  9       Nr.  10      Nr.  11 

Durchmesser  ....    41/2"        41/2"        4Vg"        4^2"        214"        2%" 
Durchschnittl.  Diflf..  .    4-5--      .5  0—      6-2"-      4  •8—      5-5—      4-9— 
Grösste  Differenz  .   .    6-9  7-4  7-9  6-1  9-4  6-6 

Aneroid Nr.  12 

DarchmesBer  ....      2" 
Durchschnittl.  Diff..  .    5-8— 
Grösste  Differenz  .   .    7-4 

Man  ersieht  daraus,  dass  die  kleineren  Aneroide  (insbeson- 
dere Nr.  17  und  Nr.  13)  bei  ab-  und  zunehmendem  Drucke  sehr 
verschiedene  Lesungen  geben. 

Nach  dem  erwähnten  Luftpumpen-Experimente  wurden  die 
Aneroide  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrucke  abgelesen  und 
zwar  sogleich,  hierauf  18,  dann  48  Stunden,  3  Tage  und 
3  Wochen  später.  Der  Einfluss  der  elastischen  Nachwirkung  der 
Federn  in  den  10  untersuchten  Aneröiden  ergibt  sich  aus  fol- 
gender Zusammenstellung. 

Beobachtungen  über  die  durch  die  Luftpumpen-Versuche 
hervorgebrachten  elastischen  Nachwirkungen. 
Unterschiede  der  Aneroide  von  dem  Stande  eines  Normal -Quecksilber- 
Barometers  : 

NrS    A>9    A>8    A>9    A'-IO  A^U  A'-.12    A'-13    A'-U  A'-IG 

I    — 2-5  -31  — 3-3  —2-3  -3-1  —2-8  —3-3  -11-9  -10  -1-3 

n        0-0  -I-0-8  4-1-5  H-1-8  -^-l•5  —0-8      0-0    —4-8  -f-1-5  -hl-0 

III  ^1-8  —0-8  -hl-0  +0-5      —      —2-5  —1-8     —8-6  -hO-3  -f-0-3 

IV  -2-0  ~l-0     —        —  .  —0-8     —        —       — 9-4     —        — 
V    —20  —1-3      ^         -         -         —         -  —      -0-3  -0-3 

VI    -3-3  -2-5      ~        —      -2-8     —        —  -      -1-8  -1-5 

Es  bedeutet  in  dieser  Tabelle : 

1   den  relativen  Stand  des  Aneroids  gegen  das  Quecksilber-Barome- 
ter vor  dem  Luftpumpen- Versuche,] 
n  unmittelbar  nach  dem  Versuche, 

Slt«b.  d.  mathem.-natarw.  Cl.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  51 
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III  18  Stunden  nAchher, 
1V48        „  „        , 

V  3  Tage  nachher, 
VI  3  Wochen  nachher, 

wobei  die  Aneroide  sämmtlich  bei  dem  gewöhnlichen  Luftdrücke 
verglichen  wurden. 

Man  sieht,  dass  die  Standcorrectionen  der  Aneroide  durch 
den  Versuch  sich  durchaus  im  positiven  Sinne  geändert  hatten 
(von  2-0""  bis  7-1""),  dass  sie  aber  dem  ursprünglichen  Stande 
sich  näherten  und  denselben  etwa  nach  3  Wochen  wieder  er- 
reicht hatten. 

Um  die  Aneroide  unter  solchen  Verhältnissen  zu  prüfen,  wie 
sie  beim  Ersteigen  eines  Berges  vorkommen ,  wurden  zwei  der- 
selben (Nr.  8  und  Nr.  9)  neuerdings  unter  die  Luftpumpe  ge- 
bracht, aber  der  Druck  jedesmal  nur  um  12"'  vermindert  und 
dann  30  Minuten  gewartet  Während  nun  bei  dem  Evacuiren  bis 
483""  die  Correction  des  einen  Aneroides  (Nr.  8)  sich  von  OO*" 
bis  -kG-O"""  änderte,  ging  bei  dem  zweiten  Aneroide  (Nr.  9)  die 
Änderung  blos  von  0-0*"  bis  -k2'8*"'.  Im  Anfange  ändert  sich 
die  Correction  nur  wenig  (so  betrug  die  Änderung  derselben  bei 
Aneroid  Nr.  8  bei  einem  Drucke  von  610'""  blos  -h1-3"",  bei 
Aneroid  Nr.  9  bei  einem  Drucke  von  559""  0-0""),  beim  Foit- 
setzen  des  Evacuirens  nimmt  sie  jedoch  rascher  zu.  Übrigens 
ergibt  sich  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  einzelnen  Ane- 
roide, dass  man  es  hier  mit  Individuen  zu  tbun  hat,  und  dass  die 
Erfahrungen,  die  man  bei  einem  oder  wenigen  Aneroiden  ge- 
macht hat,  sich  nicht  ohneweiters  auf  andere  übertragen  and 
generalisiren  lussen. 

In  der  citirtcn  Abhandlung  von  Balfour  Stewart  ist 
auch  eine  Angabe  über  die  Standcorrection  eines  dem  Capitän 
Toynbee,  Vorstand  der  maritimen  Abtheilung  im  Meteorologi- 
cal  Office,  gehörigen  Aneroides  enthalten,  nach  welcher  diese 
Correction  im  Juli  1860  -f-0-G4"",  im  September  1862  -kO-30"" 
und  im  März  1864  -+-0-51""  betrug,  was  wohl  allen  Anforderun- 
gen entspricht,  die  man  an  ein  Aneroid  billigerweise  stellen 
kann.  Allerdings  wurde  dasselbe  weder  unter  der  Luftpumpe^ 
noch  bei  Bergbesteigungen  einem  stark  verminderten  Drucke 
ausgesetzt. 
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In  neuester  Zeit  hat  Herr  Dr.  Guido  Grass  i  im  physika- 
lischen Laboratorium  der  Universität  Pavia  eine  Reihe  inter- 
essanter Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Aneroides  bei 
vermindertem  (fallendem  und  steigendem)  Luftdruck  angestellt  ^ 
Die  Aneroide,  welche  er  verwendete,  waren  4  an  der  Zahl, 
sämmtlich  von  Gase  Ha  in  London;  eines  davon  (Nr.  1)  war 
ein  grösseres  Instrument  (12'"  Durchmesser),  die  andern  hatten 
kleinere  Dimensionen.  Nr.  1  und  Nr.  3  hatten  sehr  kleine  Tem- 
peratur-Coßfficienten  — 0-04  und  h-0-04,  waren  also  nahezu 
compensirt,  Nr.  2  gab  einen  Temperatur-Cogfficienten  =  — 0-30, 
während  bei  Nr.  4,  welches  sehr  abweichende  Resultate  gab, 
ein  Temperatur-Co^fficient  mit  Sicherheit  sicfar  nicht  ableiten 
Hess;  das  Mittel  aus  vielen  Bestimmungen  ergab  — 0-40. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  Aneroid  Nr.  3  im  December 
1873  angestellt.  Das  Aneroid  war  im  August  desselben  Jahres 
zu  Höhenmessungen  verwendet  worden,  hatte  aber  schlechte 
Resultate  ergeben.  Unter  die  Luftpumpe  gebracht,  gab  es  Correc- 
tionen,  die  von  — 10-8°""  bei  480""*  Aneroidstand  bis  zu  -i-6-5""" 
bei  650""  und  dann  wieder  -+-1-0  bei  750""  variirten.  Vor  dem 
Lufkpumpenexperimente  war  die  Correction  des  Instrumentes 
-f-4"5""  (für  den  Stand  750"")  gewesen,  nach  dem  Versuche 
blos  -h1-0"'". 

Herr  Dr.  Grass i  versuchte  es  nun,  mit  diesem  Aneroide  die 
Seehöhe  des  Monte  Cevedale  in  den  rhätischen  Alpen  zu  bestim- 
men. Nach  den  Bestimmungen  Payer's  ist  die  Höhe  dessel- 
ben 3830",  nach  andern  Bestimmungen  3890".  Wenn  nun  an  die 
Lesungen  des  Aneroides  (untere  Station  Santa  Caterina  in  Val 
Furva  614"",  obere  Station  Monte  Cevedale  490"")  keine  wei- 
tere Correction  angebracht  wird,  so  erhält  man  eine  Seehöhe 
3634,  welche  entschieden  unrichtig  ist;  werden  hingegen  dieCor- 
rectionen  angebracht,  die  sich  aus  dem  (nicht  mit  besonderer 
Vorsicht  ausgeführten)  Luftpumpenexperimente  ergeben ,  so  er- 
hält man  3869",  also  einen  Werth,  der  in  die  Mitte  der  bisheri- 
gen Bestimmungen  fällt. 

Dr.  Grassi  stellte  sich  nun  die  Aufgabe,  zu  untersuchen,  ob 
man  nicht  durch  Versuche  im  physikalischen  Laboratorium  (unter 


<  Supplemento  alla  Meteorologia  Italiana,  Anno  1874,  Fase.  1,  p.  28. 
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der  Luftpumpe)  solche  Correctionen  ermitteln  könnte,  welche  bei 
Höhenmessungen  mit  Vortheil  anzubringen  wären.  Zu  diesem 
Zwecke  construirte  er  einen  Apparat,  in  welchem  die  Aneroide 
in  einen  sehr  gut  schliessenden  Recipienten  gebracht  werden 
konnten,  so  dass  selbst  bei  Druckdifferenzen  von  300"  während 
einer  Viertelstimde  keine  wesentliche  Änderung  im  Aneroid- 
Stande  ergab.  Ausserdem  war  die  Vorrichtung  getroffen,  dass 
die  Druckänderungen  sehr  allmälig  (1"'  in  10  bis  20  Zeitminu- 
ten) bewirkt  werden  konnten. 

Die  wegen  des  Temperatureinflusses  corrigirten  Aneroid- 
lesungen  ergaben  Correctionen,  welche  graphisch  dargestellt 
wurden,  indem  die  Aneroidstände  als  Abscissen,  die  entspre- 
chenden Correctionen  als  Ordinaten  aufgetragen  wurden.  Hiebei 
zeigte  es  sich,  dass  die  betreffenden  Curren  aus  zwei  Zweigen 
bestanden,  nämlich  einem  Zweige,  welcher  dem  abnehmenden 
und  einem  andern,  welcher  dem  zunehmenden  Drucke  entsprach. 
Die  beiden  Curven  verlaufen  im  Grossen  und  Ganzen  parallel, 
und  vereinigen  sich  in  der  Nähe  des  Minimums  des  Druckes,  fttr 
welches  die  Correctionen  sowohl  des  ersten  als  des  zweiten 
Theiles  ^  übereinstimmen  müssen.  In  der  ersten  Periode  sind  die 
Stände  des  Aneroides  höher,  so  dass  die  entsprechenden  Cor- 
rectionen Aa  kleiner  sind  als  die  der  zweiten  Periode  A<f,  oder  mit 
anderen  Worten  A^ — Aa>-0.  Dies  gilt  jedoch  nur  bei  langsamem, 
vorsichtigem  Vermindern  des  Druckes.  Geht  man  mit  dem  Aus- 
pumpen der  Luft  rasch  vor,  wie  dies  bei  den  Versuchen  von 
Bai four  Stewart  geschehen  ist,  so  kann  man  auch  negative 
Werthe  für  A^— A«  erhalten,  wie  dies  z.  B.  bei  dem  Aneroide 
Nr.  2  sich  ereignete. 

Herr  Dr.  Grassi  wendete  nun  die  von  ihm  gefundenen 
Correctionen  zur  Verbesserung  der  bei  Höhenbestimmungen  ab- 
gelesenen Stände  an.  Mit  dem  Aneroide  Nr.  2  wurden  z.  B.  fol- 
gende Bestimmungen  ausgeführt : 

Als  untere  Station  war  Santa  Caterina  (Seehöhe  1768")  ge- 
wählt worden;  hiemit  wurden  die  Höhen  von  4  Bergen  baro- 
metrisch bestimmt. 


1  Nach  der  Analogie  mit  den  Bergbesteigungen  nennt  Herr  Dr.  G. 
die  Stände  beim  Auspampen  ^Pressioni  in  ascesa",  die  beim  Einlassen  der 
Luft  erhaltenen  „Pressioni  in  discesa^. 
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Obere  Station 

Mittl. 
Temp. 
beider 
Sta- 
tionen 

See- 
höhe 
nach 
Payer 

Correctionen  ans  derlCorrectionen  ans  dei 
ersten  Periode  A«  |  zweiten  Periode  Ad 

Höhen, 
unter- 
schied 

See- 
höhe 

Diff. 
gegen 
Payer 

Höhen- 
unter- 
schied 

See- 
höhe 

Diff. 
gegen 
Payer 

M.  Confinale  . . 

S.  Matteo 

Col  degli  Orsi. 
Passo  Cevedale 

8-2 
8-2 
8-2 
4-0 

3375 
3633 
3300 
3200 

1604 
1909 
1542 
1510 

3372 
3677 
3310 
3188 

—  3 

4-44 
+10 
-12 

1647 
1968 
1476 
1547 

3410 
3737 
3344 
3315 

4-40 
4-103 
4-  44  ' 
4-115 

Unter  den  Correctionen  A«  der  ersten  Periode  sind  jene 
Correctionen  verstanden,  welche  beim  Evacniren  erhalten  wurden» 
nnter  den  Correctionen  A^  der  zweiten  Periode  die  beim  allmä- 
ligen  Einlassen  der  Luft  gewonnenen.  Die  mittelst  des  Aneroid's 
ausgeführten  Höhenmessungen  schliessen  sich  andern  Bestim- 
mungen —  so  jenen  von  Payer  ausgeftihrten  —  viel  näher  an, 
wenn  die  Correctionen  A«  der  ersten  oder  abnehmenden  Periode 
des  Luftdruckes  angebracht  werden.  Die  Unterschiede  gegen 
die  Bestimmungen  Payer's  bei  Anbringung  der  Correctionen 
A«  sind  im  Durchschnitte  17  Meter,  jene  £id  der  zunehmenden 
Periode  ergeben  im  Durchschnitte  76  Meter. 

Im  October  1874  führte  Herr  Grassi  noch  einige  andere 
Höhenmessungen  aus,  welche  nach  Anbringung  der  erwähnten 
Correctionen  ebenfalls  befriedigende  Besultate  ergaben. 


Untere 
Station 

Luft- 
druck 

Obere 
Station 

Luft- 
druck 

MitU. 
Temp. 

Be- 

rechn. 
See- 
höhe 

Trig. 
best. 
See- 
höhe 

Unter- 
schied 

Varenna... . 
»       .... 

n         • .  .  • 

736"0 
730-0 
730-0 

Esino 

Cainallo 

Grigna 

683" 

645 

561*4 

17« 

8 

10 

872*5 
1248-5 
2410-0 

876- 
6252 
2412 

-3*5 
-3-5 
—20 

Herr  Grassi  hat  noch  eine  zweite  Versuchsreihe  ange- 
stellt, in  welcher  er,  um  sehr  langsame  Druckänderungen  her- 
vorzubringen,   an  Stelle    der  Luftpumpe    einen  Apparat  ver- 
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wendete,  der  aus  einem  cylindrischen  Gefässe  von  15**  Dareh- 
messer  und  V;^  Höhe  und  einem  in  dasselbe  eintauchenden 
zweiten  Gefässe  bestand.  Dieses  zweite  Gefäss  bestand  in. 
seinem  obern  Theile  aus  einem  Glascylinder  (Durchmesser  10*" 
Höhe  25'"),  in  seinem  untern  aus  einem  cylindrischen  Rohre  von 
]  25"  Länge ;  an  seinem  obern  Ende  war  es  mit  einer  metal- 
lischen Fassung  versehen;  welche  ihrerseits  eine  Tubulatur  und 
einen  Hahn  trug.  Wenn  man  den- Hahn  öfiFnet,  so  senkt  sich  das 
ganze  System  in  das  (erste)  cylindrische  Gefäss  und  füllt  sich 
vollständig  mit  Wasser.  Die  erwähnte  Tubulatur  wird  mittelst 
eines  Gummischlauches  mit  einer  der  Bohrungen  eines  T-fÖr- 
migen  Schlüssels  verbunden ;  die  andern  beiden  Bohrungen  des 
Hahnes  werden,  die  eine  mit  dem  einen  Schenkel  eines  Mano- 
meters, die  andere  mit  dem  mit  einer  •  entsprechenden  Tubu- 
latur versehenen  Teller  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  ge- 
bracht. Die  Aneroide  werden  auf  diesem  Teller  unter  einer 
Glasglocke  angebracht.  In  dem  mit  Wasser  geftlllten  Gefässe 
befindet  sich  ein  Heber,  dessen  äusserer  Schenkel  mit  einem 
Hahn  versehen  ist ,  mittelst  dessen  man  den  Ausfluss  so  regii- 
liren  kann,  dass  derselbe  äusserst  langsam  erfolgt.  Der  Apparat 
bietet  den  Vortheil,  dass  er  mit  voller  Sicherheit  stetige  und 
gleichmässige  Änderungen  des  Druckes,  und  zwar  sehr 
langsam  bewirkt. 

Es  wurden  4  von  den  erst  angefahrten  verschiedene  Ane- 
roide (Nr.  5,  6,  7  und  8)  der  Untersuchung  unterworfen,  welche 
in  zwei  getrennten  Versuchsreihen  bestand.  Jede  dieser  Reihen 
umfasst  vier  Perioden,  zwei  steigende  und  zwei  fallende.  Die 
erhaltenen  Correctionen  wurden  wieder  graphisch  in  Form  von 
Curven  dargestellt. 

Die  Ergebnisse,  zu  welchen  Herr  Grass i  gelangte,  waren 
folgende : 

1.  Die  grösseren  Druckänderungen  ausgesetzten  Aneroide 
geben  Correctionscurven ,  die  im  Allgemeinen  einander  ähnlich 
sind; 

2.  jedoch  hat,  näher  betrachtet,  jedes  Aneroid  seine  eigene 
Correctionscurve,  sowohl  in  Bezug  auf  die  specielle  Form  dw- 
selben,  als  auf  die  Grösse  der  Ordinaten; 
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3.  in  den  Ruhepunkten  („Punti  di  sosta"),  wo  der  Druck 
constant  erhalten  wird  nach  irgend  einer  Periode  der  Änderung, 
entsteht  ein  Sprung  in  der  Curve; 

4.  dieser  Sprung  entsteht  in  ähnlicher  Weise  in  den  Um- 
kehrpunkten ,  wenn  man  von  einer  steigenden  Periode  zu  einer 
absteigenden  übergeht  oder  umgekehrt; 

5.  die  verschiedenen  aufsteigenden  oder  absteigenden 
Perioden  entsprechenden  Curven  sind  —  für  dasselbe  Aneroid  — 
immer  unter  einander  parallel ; 

6.  der  früher  erwähnte  Sprung  ist  positiv  (d.  h.  die  posi- 
tive Correction  nimmt  zu  oder  die  negative  nimmt  ab),  wenn  die 
vorausgehende  Periode  eine  steigende  war;  er  ist  negativ  im  ent- 
gegengesetzten Falle; 

7.  die  Grösse  dieses  Sprunges  ist  verschieden  und  propor- 
tional der  Amplitude  oder  Ausdehnung  der  vorhergehenden 
Periode ; 

8.  wenn  die  Periode  von  fiuhepunkten  unterbrochen  ist, 
welche  entsprechende  Sprünge  bewirken ,  so  sind  diese  hinsicht- 
lich ihrer  Grösse  proportional  der  Amplitude  des  letzten  Theiles 
der  Periode ,  in  welchem  keine  Unterbrechung  der  Stetigkeit 
stattfand ; 

9.  die  verschiedenen  Perioden  entsprechenden  Curven  sind 
daher  umsomehr  von  einander  verschieden,  je  grösser  die  Am- 
plitude der  Perioden  und  der  sie  unterbrechenden  Sprünge 
war. 

Im  Juni  1875,  wo  die  Mailänder  Section  des  Alpenclubs  eine 
Excursion  auf  den  Pizzo  dei  Tre  Signori  (Seehöhe  des  Gipfels 
2565")  veranstaltete,  fand  Herr  Dr.  Grassi  Gelegenheit  8  Ane- 
roide an  der  Ausgangs-  und  an  der  Endstation  (Lecco  und  Colico) 
mit  einem  guten  Fortin'schen  Barometer  zu  vergleichen.  Sämmt- 
liche  8  Aneroide  hatten  ihre  Correction  geändert;  der  „Sprung" 
hatte  zwar  für  jedes  derselben  einen  andern  Werth,  war  jedoch 
immer  positiv.  Man  hatte  nämlich 
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Correction  der  Aneroide. 

Nr.  1  Nr.  2  Nr.  3  Nr.  4  Nr.  5  Nr.  6  Nr.  7  Nr.  8 

In  Lecco  ...-hO-8  —51  4-0-4  —6-4  —3-6  -4-6-1  —2-9  -i-2-l 

„  Colico  ... -4-3^7  — 4-0  +42  -3-3  —2-^  -hT-^  -22  -k4-2 

Sprung..    ..-f2-9  4-1-1  H-3-8  4-3-1  4-0-8  4-1-4  4-0-7  4-2-1 

Die  meisten  UntersuchnDgen  liegen  bisher  über  die  B  e- 
stimmnng  des  Temperatnr-CoSfficienten  und  im  Zu- 
sammenhange hiemit  über  die  Sicherheit  einer  einzelnen 
Aneroid-Ablesung  (genauer :  einer  Vergleich ung  mit  eineni 
als  richtig  angenommenen  Quecksilber- Barometer)  vor.  Da  die 
Bednction  der  Ablesungen  des  Aneroides  auf  eine  bestimmte 
Normaltemperatur  eine  unerlässliche  Vorbedingung  der  Erlan- 
gung richtiger  Besultate  bildet,  da  man  bei  der  Bestimmang^ 
der  Constanten  des  Instrumentes  mit  jener  des  Temperatur-Co6f- 
ficienten  zu  beginnen  pflegt,  da  ferner,  wenn  das  Instrument 
zu  Differentialbeobachtnngen  benutzt  wird  und  die  Höhenunter- 
schiede der  nivellirenden  Punkte  nicht  allzu  beträchtlich  sind,  die 
Eenntniss  der  Stand-  und  der  Theilungscorrection  (a  und  c)  in 
vielen  Fällen  entbehrt  werden  kann,  so  wird  es  gestattet  sein, 
eine  kurze  Übersicht  dessen  zu  geben ,  was  uns  bisher  über  die 
Temperatur-Co^fficienten  der  Aneroide  und  im  Zusammenhange 
damit  über  die  Sicherheit  einzelner  Aneroidablesungen  be- 
kannt ist. 

Die  erste  Bestimmung  der  Constanten  eines  Aneroides 
scheint  jene  A.  Erman's  zu  sein,  welcher  für  ein  mit  der  Auf- 
schrift „Barom.  Aner.  Nr.  492  par  Petitpierre  k  Berlin"  ver- 
sehenes Instrument  den  Quotienten   -  =  ~0-0002343,  oder  da 

^^=340-66  war  6= —007982  Par,  Lin.  für  1«  R.,  d.h. 
6  =  — 0-144""'  fUr  P  C.  fand.  Erman  bestimmte  auch  die  Thei- 
lungscorrection und  fand  selbe  =-— 0-124.  Der  mittlere  Fehler 
einer  Vergleichung  ergab  sich  =0-30""  K 


1  A.  Erman,  Über  den  Gebrauch  des  sogenannten  Aneroid-Baro- 
meters.  Erman's  Archiv,  IX,  20;  Fortschritte  d.  Physik,  Bd.  VIII  (1852), 
Ö.  661. 
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Herr  Dominico  Ragona^  Director  der  k.  Steru warte  zu  Mo- 
dena^  hat  in  den  Jahren  1864—1867  regelmässige  Vergleichun- 
gen  eines  Salleron'schen  Aneroides  mit  einem  Qaecksilber- 
Barometer  von  Grindel  angestellt.  Zur  Bestimmung  der  Con- 
stanten der  Reductionsformel  des  Aneroides  nach  der  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  benutzte  derselbe  die  Monatmittel  und 
führte  er  diese  Rechnung  für  jedes  der  4  Jahre  getrennt  durch  *. 
Obgleich  diese  Methode  Einwendungen  offen  steht,  da  wenig- 
stens die  Monatmittel  des  Luftdruckes  sich  von  einander  zu 
wenig  unterscheiden  und  auch  bei  der  Temperatur  des  Instru- 
mentes die  Extreme  beträchtlich  abgestumpft  erscheinen ,  so  ist 
doch  die  Übereinstimmung  der  Co6fficienten  in  den  verschiede- 
nen Jahren  bemerkenswerth.  Herr  Ragona  erhielt  nämlich: 


Temp.-CogflF. 

Theilungs-Corr. 

Zahld.Vergl 

1864 

-4-0-0604 

—0-0330 

1096 

1865 

-4-0-0626 

—0-0329 

505 

1866 

-+-0-0658 

-0-0385 

507 

1867 

-4-0-0669 

-0-0360 

644 

C.  Buzzetti,  Prof.  an  der  Universität  zuFerrara,  bestimmte 
im  J.  1865  mittelst  600  Vergleichungen  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  die  Cogfficienten  der  Reductionsformel  eines 
Aneroides,  welches  aus  der  Werkstätte  des  Tecnomasio  Italiano 
stammte  und  zu  den  kleinem  Instrumenten  dieser  Gattung  zählte 
(sein  Durchmesser  war  blos  65").  Prof.  Buzzetti  fand  den 
Temperatur-CoSfficieuten  6  =  — 0-2422,  die  Theilungscorrection 
r  =  — 0-0862,  der  wahrscheinliche  Fehler  einer  Vergleichung 
scheint  nicht  berechnet  worden  zu  sein ,  es  wird  blos  angegeben, 
dass  der  „mögliche"  Fehler  0-5"'  nicht  überstiegen  haben  dürfte. 
Herr  Buzzetti  benutzte  das  Aneroid  auf  einer  Rundreise  durch 
Ober-  und  Mittel-Italien,  um  Vergleichungen  von  Barometern  an 
den  Haupt-Observatorien  zu  Bologna,  Mailand,  Pavia,  Turin, 
Alessandria,  Genua,  Livorno  und  Florenz  auszuführen.  Die  Cor- 
rectionen,  welche  Buzzetti  fand,  wurden  durch  die  auf  das 
Meeresniveau  reducirten  in  den  verschiedenen  genannten  Städten 


1  BuUetino  meteorologico  dell'  Osservatorio  del  Collegio  Romano, 
Vol.  VII  (1868),  p.  1. 
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beobachteten  Barometerstände  bestätigt,  welche  eine  yiel  bessere 
Übereinstimmang  zeigten,  wenn  man  die  mittelst  des  Äneroides 
gefundenen  Correctionen  anbrachte  *. 

Herr  Dr.  El  sehnig  in  seiner  „Anleitung  zu  barometri- 
schen Kivellirungen  mit  Quecksilber-  und  Metall- Barometern 
(Salzburg,  1869)"  fllhrt  (Seite  28  seiner  Abhandlung)  blos  ftr 
eines  der  von  ihm  untersuchten  Naudet'schen  Holostöriques  den 
gefundenen  Temperatur-Cofe'fficienten  — 0-220""  ftlr  1®  R.  oder 
—0-176""  für  10  C.  an.  Den  mittleren  Fehler  einer  Vergleich nng 
bei  drei  zwiei  Jahre  hindurch  verglichenen  Aneroiden  fand  Herr 
Elschnig  gleich  0-20"". 

In  dem  Report  of  the  British  Association  for  1872  (pag.  61) 
gibt  Herr  Prof.  John  Philipps  die  Untersuchung  eines  kleinen 
Äneroides,  welches  sehr  starke  Änderungen  abhängig  von  der 
Temperatur  zeigte,  durch  9  Jahre  im  Gebrauche  war,  und  nach 
Anbringung  der  Temperaturcorrection  ganz  gute  Resultate  gab. 
Er  fand,  dass  das  Glied  der  2.  Ordnung  bezüglich  der  Tempe- 
ratur vorwiegenden  Einfiuss  übte,  so  dass  der  Temperatureinflnss 

O" 08^7 
durch  den  Ausdruck  ^^^  (F— 10)*  oder  0-00688""  (C-h12«)* 

dargestellt  werden  konnte. 

Herr  Josef  Holt  seh  1  in  seinem  1872  bei  Beck  in  Wien  er- 
schienenen Buche  „dieAneroide  vonNaudetundGoldschmid,  ihre 
Einrichtung  und  Theorie,  ihr  Gebrauch  und  ihre  Leistungsfähig- 
keit beim  Höhenmessen  und  Nivelliren"  führt  S.  57  an,  dass  er 
bis  zum  November  1871  246  verschiedene  Holosteriques  (und 
diese  im  Ganzen  343mal)  untersucht  und  den  Temperatur-Co6f- 
iicienten  nicht  allein  stets  negativ,  sondern  mit  Ausnahme  von 
31  Nummern  auch  stets  zwischen  0-1""  und  0*2*"  gefunden  habe. 
Von  den  genannten  31  Stücken  hatten  19  einen  Temperatur-Co€f- 
ficienten  kleiner  als  0-1  (bis  zu  0-038  herab);  bei  den  übrigen 
12  Instrumenten  war  derselbe  grösser  als  0-2""  (Maximum  0-28). 
Die  grossen  Temperatur-Coßfficienten  kamen  vor  bei  Holoste- 
riques, welche  fbr  Messung  grösserer  Höhen  bestimmt  waren,  und 
welche  demgemäss  gestatteten,  Werthe  des  Luftdruckes  bis  zu 
400*"  herab  abzulesen.  Es  scheint  hienach,  als  ob  Änderungen 

l  Meteorologia  Italiana,  Jahrgang  1865,  Nr.  39  (November). 
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der  Temperatur  einfach  eine  bestimmte  (mehr  oder  minder  grosse, 
aber  im  Durchschnitte  nicht  beträchtlich  Yariirende)  Winkel- 
bewegung des  beweglichen  Index  am  Holostörique  heryorbringen 
würden,  wonach  natürlich  der  Temperatur-CoSfScient  jener  Ho- 
lost^riques,  deren  Scalentheile  enger  an  einander  liegen  (im  Ver- 
hältnisse 780—400=380 :  780—600=  180,  also  nahezu  2:1), 
grösser  ausfallen  müssen. 

Bezüglich  der  Frage,  ob  der  Temperatur- Coßfficient  mit  der 
Zeit  veränderlich  ist  und  namentlich,  ob  derselbe  mit  der  Zeit 
abnimmt,  gewährt  Hm.  HöltschFs  Buch  nicht  viele  Auskunft. 
Auf  Seite  54  und  55  iSnden  sich  die  Temperatur-Coöfificienten 
von  6  Holost6riques,  welche  Herr  Hö Uschi  3-  bis  6mal  unter- 
sucht hat,  indessen  liegen  die  Zeiten,  zu  welchen  diese  Bestim- 
mungen ausgeführt  worden  sind,  nicht  weit  genug  auseinander 
(im  Maximum  Ein  Jahr),  und  ist  die  Zahl  der  Instrumente, 
deren  Constanten  in  dieser  Weise  mitgetheilt  werden,  überhaupt 
zu  gering.  Die  erwähnten  6  Holost^riques  weisen  keine  ent- 
schiedene Änderung  der  Temperatur-Coefficienten  auf;  nach  den 
kleinen  Schwankungen,  welche  sie  aufweisen,  würden  3  Tem- 
peratur-Coefficienten  mit  der  Zeit  kleiner,  3  andere  wieder 
grösser  geworden  sein. 

In  Betreff  der  Genauigkeit,  welche  sich  mittelst  eines  Ho- 
lostörique's  erreichen  lässt,  führt  Herr  Höltschl  die  mittleren 
Fehler  der  Vergleichungen  von  4  Holostferiques  an ,  welche  bei 
19—35  Vergleichungen  die  mittleren  Fehler  von  O-IO"',  O-lß" , 
0-1 2""  und  0-1 5""  —  im  Durchschnitte  somit  0-13""  —  erga- 
ben  \ 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Sc  ho  der  gibt  in  seinen  „Hilfstafeln  zur 
barometrischen  Höhenbestimmung  (2.  Auflage,  Stuttgart  1874)" 
für  ein  untersuchtes  Naudet'sches  Holost6rique  den  Temperatur- 
Coöfficienten  —0-156  an.  Aus  derselben  Beihe,  die  übrigens  nur 
wenige  Vergleichungen  enthält ,  ergab  sich  der  Fehler  einer 
Vergleichung  =  0-06"". 

In  Dr.  Ph.  CarTs  Repertorium  flir  Experimental-Physik, 
IX.  B.,S.  193-241  ist  eine  Abhandlung  Dr.  P.Schreiber'8„  Über 


1  S.  109  des  citirten  Buches. 


über  die  Constanten  der  Aneroide  etc. 


795 


Construction  bekanntlich  von  jener  der  Naudet'schen  Aneroide 
abweicht. 

Bei  gleichzeitiger  Ablesung  von  4  Aneroiden  erhielt  Herr 
Schreiber  folgende  unterschiede  gegen  das  Mittel  der  4  (zu- 
vor nach  den  betreffenden  Reductionsformeln  corrigirten)  Ane- 
roidlesungen : 


Nummer 

des 

Aneroides 

Percente  der  Zahl  der  Vergleichungen 

Wahrschein- 
licher Fehler 
einer  Ablesung 

zw.  O-O— 
und  Ol— 

zw.  O'l" 
und  0-2— 

zw.  0-2— 
und  0-3— 

grösser 
als  0-3— 

1 
6 
5 
4 

63 
81 
67 
61 

31 
18 
24 
33 

6 

1 
8 
6 

1 

0-078 
0-060 
0-076 
0  078 

Bei  der  Berechnung  des  wahrscheinlichen  Fehlers  wurde 
das  Mittel  der  Ablesungen  an  allen  4  Aneroiden  als  richtig  an- 
genommen. 

In  einer  spätem  Abhandlung  „Das  Flächennivellement  mit 
Aneroid-Barometem  (Leipzig  bei  A.  Felix,  1875)"  gibt  Herr  Dr. 
P.  Schreiber  (auf  S.  51)  dieTemperatur-Coöfficienten  flir  4  von 
ihm  benutzte  Aneroide  an,  dieselben  ergaben  sich  bei  wiederhol- 
ten Bestimmungen  gleich  — 0-053""  bis  — OllS""",  — 0*1 50""' 
bis  --0-130-,  — 0-200"  bis  -0-149"-,  ~0-153"  bis  -O-löO"". 
Die  Änderungen  der  Temperatur-Co6fficienten  beim  ersten  und 
dritten  Instrumente  sind  wohl  grösser,  als  man  sie  gewöhnlich 
findet.  Es  sind  in  der  citirten  Abhandlung  die  wahrscheinlichen 
Fehler  der  bestimmten  Temperatur-Coßfficienten,  nicht  aber  jene 
der  einzelnen  Vergleichungen  gegeben. 

Herr  Prof.  Bauern fe in d,  welcher  drei  von  G.  Feiglstok 
in  Wien  bezogene  Holost6riques  von  Naudet  eingehend  unter- 
suchte \  fand  für  alle  drei  Instrumente  nahezu  denselben  Tem- 


1  Bauern feind,  Beobachtungen  und  Untersuchungen  über  die 
Eigenschaften  und  die  praktisch^Verwerthung  der  Naudet*schen  Aneroid- 
Barometer.  In  den  Abhandl.  der  k.  baier.  Akad.  d.  Wiss.  U.  Gl.  Bd.  XI, 
3.  Abth.  München,  1874. 
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peratur-CoSfGcienten  (ftlr  Böanmur'sche  Grade^  beziehungsweise 
— 0-132,  —0-135,  —0-128,  somit  für  Celsius-Grade  —0-106, 
—0-108  und  —0-102)  und  auch  nahezu  dieselbe  Theilungs-Cor- 
rection  (eine  Änderung  von  T"  am  Quecksilber-Barometer  ent- 
sprechend 1-01 51",  1-0165""  und  1-0169  der  Aneroidtheilnng), 
so  dass  er  sich  zu  der  Annahme  versucht  fühlte,  dass  Instrumente 
von  ähnlicher  Construction  und  ähnlichen  Dimensionen  nahezu 
dieselben  Werthe  des  Temperatur- Co€fficienten  und  der  Thei- 
lungscorrection  besitzen.  Wenn  Herr  Prof.  Bauernfeind  eine 
grössere  Zahl  von  Aneroiden  untersucht  hätte,  würde  er  wohl 
gefunden  haben,  dass  diese  Annahme  sich  nicht  aufrecht- 
halten lässt.  Die  mittleren  Fehler  der  28—32  Einzelbeobaeh- 
tungen  umfassenden  Reihen,  welche  ein  Zeitintervall  von  etwa 
'6  Wochen  umfassen,  ergaben  sich  gleich  0-18""',  0-21—  und 
0-16"-. 

Herr  Dir.  Wild  hat  sich  im  IL  undlll.  Bande  (S.  67  —  80 
und  S.  81—102)  des  Repertoriums  für  Meteorologie  mit  der 
Untersuchung  der  Eigenschaften  der  Aneroide  und  mit  der  Frage 
der  Verwendbarkeit  derselben  für  wissenschaftliche  Zwecke  be- 
schäftigt. Ein  Hauptgewicht  wird  daselbst  auf  die  Untersuchung 
der  Veränderlichkeit  der  Aneroide  mit  der  Zeit,  femer  auf  Rei- 
sen, wo  sie  stärkeren  Erschütterungen  ausgesetzt  sind,  endlich 
bei  vermindertem  Drucke  (unter  der  Luftpumpe  und  bei  Ballon- 
fahrten) gelegt,  ferner  werden  zuerst  2  und  dann  3  andere,  im 
Ganzen  5  Aneroide  von  Goldschmid  (von  welchen  angenommen 
wurde,  dass  sie  zufolge  ihres  einfacheren  Übertragungsmecha- 
nismus Vortheile  in  Betreflf  der  Unveränderlichkeit  der  Constan- 
ten und  der  Sicherheit  der  Einzelbestiramungen  bieten  würden) 
eingehend  untersucht.  Die  Ergebnisse  sind  insofeme  keine  be- 
friedigenden, als  es  sich  ergab,  dass  das  Aneroid  Goldschmid 
Nr.  I  in  öy^  Jahren  seine  Standcorrection  um  — 27—,  A.  G. 
Nr.n  in  5  Jahren  um  —7-6"",  A.  G.  Nr.  221  um  —10-8""  (in  22 
Monaten),  A.  G.  Nr.  308  um  —9-8""  (in  19  Monaten)  und  A.  G. 
Nr.  418  um  — 4-2""  (in  12  Monaten)  geändert  hatte,  wobei  zu 
bemerken  ist,  dass  bei  dieser  Änderung  der  Transport  von  Zürich 
nach  St.  Petersburg,  bei  A.  G.  Nr.  I  eine  Reise  nach  dem  Kau- 
kasus, eine  andere  nach  Schweden  und  der  Schweiz,  die  beiden 
letzteren  auch  bei  A.  G.  Nr.  II,  bei  A.  G.  Nr.  418  ein  Versuch 
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unter  der  Luftpumpe  und  eine  Ballonfahrt  mitgewirkt  hatten. 
VonAneroiden  gewöhnlicher  Form  werden  in  dem  citirten  Werke 
untersucht:  Ein  Aneroid  von  Negretti  und  Zambra  Nr.  2682 
(das  im  Laufe  von  4  Jahren  seine  Standcorrection  um  — 20'"' 
änderte,  ein  Naudet'sches  Aneroid  Nr.  39120  (Änderung  — 1-97 
in  -3  Jahren)  und  ein  zum  Zwecke  der  Benützung  bei  Ballon- 
aufsteigungen bei  Richter  in  St.  Petersburg  gekauftes  englisches 
Aneroid  (welches  8mal  unter  der  Luftpumpe  versucht  und  zwei- 
mal zu  den  Ballonfahrten  Herrn  Rikatschefs  mitgenommen 
wurde  und  schwankende  Correctionen  von  — 1-47*"  bis  h-Ö'Ö"", 
-+-0-62'",  -+-4-7"  schliesslich  — 2-07'"'  ergab).  Ein  Naudef  sches 
Aneroid  Nr.  7  ergab  bei  einem  Versuche  unter  der  Luftpumpe 
und  den  Erschütterungen  einer  Reise  nach  Dorpat  und  zurück 
ausgesetzt,  Standcorrectionen  von  —3 •4""'  bis  — 1'4—  und 
— 2-24-. 

Was  die  Temperatur-Co^fficienten  anbelangt,  war  das  A. 
Uegretti  u. Zambra  2682  übercompeusirt,  d.h.  es  hatte  einen  posi- 
tiven Temperatur-Cogfficienten  -I-0-0715""",  A.  Naudet  39120 
einen  Temperatur-Co^fficienten  — 0-162"",  A.  Richter  wurde 
compensirt  gefunden.  Im  Juli  1873  bezog  Herr  Dir.  Wild  25 Ane- 
roide grösserer  Art  von  Naudet  in  Paris;  der  Temperaturein- 
flnss  Hess  sich  durchweg  durch  einen  Ausdruck  der  1.  Ordnung 
darstellen,  die  Temperatur- CoöfBcienten  waren  sämmtlich  nega- 
tiv und  lagen  zwischen  — 0-040  und  — 0-147"".  Was  die  Sicher- 
heit der  Angaben  eines  Aneroides  anbelangt,  so  ist  zu  unter- 
scheiden die  Sicherheit  der  Ablesungen,  welche  jener  bei  guten 
Quecksilber-Barometern  wenig  nachsteht,  von  der  Sicherheit,  mit 
welcher  das  Aneroid  bei  demselben  Drucke  zu  demselben  Stande 
zurückkehrt.  (Herr  Dir.  Wild  fand  die  wahrscheinlichen  Fehler 
für  A.  N.  39120  ±0-15""  und  ±009"",  Nr.  6  ±0-09,  Nr.  7 
±0-08;  bei  derVergleichung  der  Aneroide  nicht  mit  dem  Queck- 
silber-Barometer, sondern  unter  einander  ergab  sich  ein  fast 
identisches  Resultat.) 

Aus  der  Vergleichung  des  Aneroides  Naudet  Nr.  39120  mit 
einem  Quecksilber-Barometer  von  Turretini  bei  fallendem  und 


1  Wild,  Jahreöbericht  des  physik.  Central- Observatoriums  zu  St. 
Petersburg  für  1873  und  1874,  S.  8. 
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steigendem  Luftdrucke  fand  Herr  Mielberg,  Assistent  am  Cen- 
tral-Observatorium  zu  St.  Petersburg,  das  unerwartete  Resultat, 
dass  das  Aneroid  weniger  empfindlich  sei  als  das  Queck- 
silber-Barometer, indem  die  Angaben  des  Aneroides  hinter  jenen 
des  Quecksilber-Barometers  zurUckblieben,  und  zwar  durch- 
schnittlich bei  steigendem  Barometer  um  0-05"",  bei  fallendem 

um  o-oe". 

Im  k.  k.  militär- geographischen  Institute  zu  Wien  wird  eine 
grosse  Zahl  von  Aneroiden  vor  ihrer  Verwendung  bei  der  Mili- 
tär-Mappirung  untersucht.  Herr  Hauptmann  H.  Hartl  hat  in  der 
Zeitschrift  der  österr.  Gesellschaft  für  Meteorologie  (Bd.  VI,  S.  17) 
ein  graphisches  Verfahren  mitgetheilt,  welches  im  militär-geo- 
graphischen  Institute  zur  Bestimmung  der  Correctionen  der  Ane- 
roide  angewendet  wird.  In  dieser  Mittheilung  finden  sich  auch 
Angaben  über  die  Standcorrection  eines  Aneroides  von  Nandet 
Nr.  34511,  welches  zuerst  in  Wien,  dann  während  des  Aufent- 
haltes des  Hrn.  Hartl  auf  verschiedenen  trigonometrischen  Punk- 
ten Dalmatiens  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen  wurde 
und  wobei  sich  Änderungen  der  Standcorrection  von  — 0-8"  bis 
-t-1-2"'  und  dann  wieder  bis  — 3-8""  und  —  2-9*"  ergaben.  Eine 
grössere  Zahl  von  Aneroiden,  für  welche  im  Winter  1868/69  die 
Correctionstabellen  entworfen  wurden  und  welche  im  Sommer 
1869  bei  der  Mappirung  in  Verwendung  waren,  wurden  im 
Winter  1869/70  neuerdings  untersucht,  wobei  es  sich  heraus- 
stellte, dass  selbe  sämmtlich  ihre  Correctionen  mehr  oder  weni- 
ger geändert  hatten. 

Im  X.  Baude  (S.171)  der  Zeitschrift  der  österr.  Gesellschaft 
ftlr  Meteorologie  untersucht  Herr  Hauptmann  Hartl  die  Ände- 
rungen, welche  die  Temperatur-Coßfficienten  im  Laufe  der  Zeit 
erfahren.  Es  lagen  ftlr  eine  Reihe  von  Naudet'schen  Aneroiden 
Erfahrungen  von  2  bis  6  Jahren  vor.  Für  alle  untersuchten  In- 
strumente ergab  sich  der  Temperatur-Coßfficient  als  negativ, 
die  Werthe  desselben  lagen  zwischen  — 0-02""  und  — 0-24-.  In 
den  meisten  Fällen  stellte  es  sich  heraus,  dass  der  mittlere  Feh- 
ler einer  Luftdruckbestimmung  an  einem  Aneroide  mit  kleinem 
Temperatur-Co6fficienten  grösser  war,  als  bei  jenen  mit  grösse- 
ren Coöfticienten.  In  allen  untersuchten  Fällen  ergab  sich  der 
Temperatur-CoöflScient  als  eine  lineare  Function  der  Temperatur, 
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80  dass  es  nicht  nothwendig  war,  ein  die  2.  Potenz  der  Tempe- 
ratur enthaltendes  Glied  in  die  Rechnung  einzuführen.  Auffallend 
ist  es,  dass  eine  später  angekaufte  Reihe  von  Aneroiden  (mit  den 
kleineren  Zahlen  1214  bis  1295  bezeichnet)  in  23  Fällen  unter 
29  eine  Abnahme  des  Temperatur- Coßfficienten  mit  der  Zeit  auf- 
wies. Ich  lasse  die  Tafel  des  Herrn  Hauptmanns  Hartl,  welche 
die  Ergebnisse  seiner  Untersuchung  in  gedrängter  Form  enthält, 
hier  folgen : 


Ane- 
roid 

Nr. 

Temperatur-Coefficient 
im  Jahre 

Ane- 
roid 

Nr. 

Temperatur-Coefficient 
im  Jahre 

1869 

1873 

1874 

1875 

1873 

1874 

1875 

9898 

-0-179 

—0-187 

—0-183 

1244 

1 
-0160 -0-1371-0-139 

26834 

-0-234 





—0-240 

1245  —0 

150i      —      ;-0-133| 

26996 

—0-170 

— . 

-0-163 



1246  1-0 

1731      - 

—0-162 

30953 

-0-163 



-0-120 

-_ 

1247 

-0 

107 1      — 

— 0078 

30954 

-0-150 



— 

-0-133 

1249 

-0 

163      - 

-0-133 

30955 

-0-106 



—0-107 

-0-100 

1250 

-0 

170'      - 

-0-159 

30957 

-0  154 



-0-140 



1253 

-0 

133;      _ 

-0-106 

30958 

-0-144 





-0  157 

1255  '—0 

130      —      -0-110 

30960 

-0  192 



-0-133 

-0  155 

1256  — 0 

170-0  150 -0-142 

30963 

—0-150 



— 0127 

—0-150 

1257 

— 0 

087!      - 

—0-053 

30964 

-0-202 

—0-197 

-0173 

—0-203 

1258 

-0 

133;     - 

— 0131 

33318 

— 



— 0117 

-0  123 

1261 

-0 

167! -0-157 

— 

33646 





-0-190 

-0-169 

1270 

-0 

120      — 

-0-103 

38070 

— 

-0-140 

— 

-0-127 

1271 

— 0 

150—0-133 

-0-136 

50512 

_ 

—0-090 

-0-163 

-0-163 

1272 

-0 

120      - 

-0-097 

50513 

— 

— 

-0-143 

-0-123 

1275 
1276 

— 0 
-0 

150      — 
103      - 

-0-130 
-0-077 

1214 

— 

-0-140 



-0-152 

1277 

-0 

077—0-037 

—0-040 

1216 

— 



—0-190 

— 0192 

1278 

-0 

087       — 

—0-111 

1221 

— 

-0-127 

-0161 

1279 

-0 

080      — 

-0-060 

1222 

— 

-0-157 

-0-157 

-  0168 

1280 

— 0 

030       — 

—0-020 

1223 



—0-160 

— 0  140 

1281 

— 0 

150,      — 

-0-125 

1243 

— 

-0-177 

— 

— 0154 

1295 

- 

-0-130 

-0-177 

Auch  an  der  Centralanstalt  für  Meteorologie  ist  in 
den  letzten  Jahren  eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  von  Holos- 
t^riques  verglichen  worden.  Die  nachfolgende  Tafel  gibt  die 
Werthe  der  Temperatur-Coöfficienten,  ausserdem  die  mittleren 
Fehler  ^  der  Aneroide,  durch  die  Vergleichung  mit  einem  Queck- 
silber-Barometer erhalten,  und  für  einige  dieser  Instrumente  die 
Theilungscorrection  c.   Die   Instrumente    sind    im    Allgemeinen 


1  Nach  der  Formel 


m 


abgeleitet. 


Shr'b   d    mathem.-naturw.  Cl.  LXXlI.  Bd.  II.  Abth. 


52 


800 


J  e  1  i  u  e  k. 


mehr  unter  einander  verschieden^  da  sie  aus  versehledenen 
Quellen  herrühren.  In  der  nachfolgenden  Zusammenstellnng 
sind  jene  Finnen  angeführt  ^  welche  auf  den  Zifferblättern  der 
betreffenden  Aneroide  eingravirt  erscheinen ,  ohne  dass  damit 
behauptet  werden  soll,  dass  der  Name,  der  auf  dem  Zifferblatte 
des  Aneroides  erscheint,  auch  mit  jenem  des  Verfertigers  iden- 
tisch sei. 


Vergleichungen  von  Holostäriques 

an  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteorologie. 


Firma,  ange- 
geben auf  d. 
Zifferblatt 


Nr.  des 
Ane- 
roides 


Zeit 

der 

Vergleich. 


Temp.- 
Coöffi- 
cient  ^ 


Mittl 
Feh- 
ler 


Anmerkung 


Kraft  , . 

»     •  • 
Naudet. 


ohne    Jänn.  1867 


Feiglstok.. . 
Hauck  


Naudet. 
Hauck  . 


Plössl 

n        

Feiglstok... 


Naudet. 


626' 
30935 

34234 
34235 
ohne 

2743| 

326I9I 

ohne  i 

28933J 

308911 

36334' 
36170 
36171 
36172 
30937 
38277 


38278 
38279 
37894 


Mai  1869 


Oct.  1869 


März  1870 


Juni  1870 


—0-047 
-hO  004 
— 0167 
—0-225* 

-h000396/a 
—0160  I 
-0-155  I 
—0-150/  I 

—0-00039/2, 
—0-319* 

-h0-00070|2 
-0-323/ 

-+-000323/» 
—0-314/  I 

-hO-00661/2; 
—0-082/  ' 

-^-0-00111/2 
— 0154/  , 

—0-00010/2 
-0  127 
-0-152  ' 
—0-187 
-0-071 
—0-188 
-0-090    I 


— 0128 
-0-113 
— 0135 


0-17 
0-16 
0-23 

? 

? 

? 

0-25 

0-55 

0-29 

0-47 

0-19 

016 

0-36 
0-20 
0-16 
0-19 
0-14 
015 


0-10 
0-21 
0-23 


D.  Südbahn-Gesell- 
Schaft  gehörend. 


Eigenthnm  derCen- 
traUnstalt 


VonHm.W.  Hauck 
zur  Vergleichung 
übersendet 


( Eigenth.  des  M.  Dr. 
(  Haller. 


Dem  MercantU-Capt. 
Ragusin  von  der 
Adria-Comm.  ge- 
schenkt 

£.  d.  k.  k.Mar.-Ak. 
zu  Fiume. 


1  Bei  jenen  Aneroiden,  für  welche  zwei  von  der  Temperatur  /  ab- 
hängige Glieder  berechnet  wurden,  ist  statt  des  Temperatur-Co^fficienten  b 
die  Temperatur-Correction  bj^i-hb^^  angegeben. 
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Pinna,   ange- 
geben anf  d. 
Zifferblatt 


Waldstein 


n 

Goldschmid 

Naudet 

n  •  •  •  • 

n  •  • . . 

n  *.  •  *  * 

n  .  •  •  • 

n  .  •  . . 

n  . .  •  . 

71  •  •  .  . 

n  •  •  .  • 

n  •  •  .  . 

n  • . .  • 

n  .  .  .  • 

n  .  •  •  • 

n  .  ••  • 

n  •  .  •  • 

n  .... 

n  •  •  •  • 

n  .... 

»  .... 

n  • .  .  . 

n  .  •  .  . 

n  .  •  •  . 

»  .... 

»  .... 

»  .... 

»  .... 

»  .... 

"  (Echeiie 
Goulier). . 


Nr.  des! 
Ane- 
roides 


38464 
38444 
38446 
6304 
9345 
7392 

89 

88 
ohne 


50538 
50539 
50540 
33967 
55530 

55531 

55532 

55533 
ohne 


60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 

67 
68 

ohne 

78 
509 


Zeit 

der 

Vergleich. 


Juni  1870 


Nov.  1870 
Dec.''l871 


Jänn.  1872 


April  1872 
Sept.  1872 

Dec.  1872 


Mai  1873 


Terap.- 
Coöfficient 


-0 
-0 
-0 
H-0 
-hO 
— 0 
-0 
-0 
— 0 

— 0 

-0 

-0 


-0 
-0 
— 0 
— 0 
— 0 
-0 
-0 
— 0 
— 0 

— 0 

— 0 

— 0 
— 0 
— 0 

-0 
— 0 
4-0 
-hO 
H-0 
-hO 
-0 

-hO 
4-0 

— 0 
-  0 
— 0 


168 
134 
141 
221 
118 
098 
117 
093 
080 

085 

122 

109 

234 

072 
107 
164 
368 
145 
137 
144 
244 
128 

131 

150 

135 
153 
104 

018 
044 
032 
Oöl 
098 
065 
092 

064 
095 

104 
075 

088 


Mittl 
Feh- 
ler 


Anmerku  ng 


Von  H.Wald  stein 
^  zur  Vergleichung 
übersendet. 


[e.  d.C- Anstalt. 

E.d.Hm.Pi-tf.v.Op- 

polzer. 
E.d.  Hrn.  Dr.Klun- 

zinger. 
E.  d.  StiftesStLam- 

brecht. 
E.d.Hrn.Dir.Prett- 

ner. 
E.d.Hrn.Dir.Prett- 

ner(Hol.de  poche). 


E.  d.  Adria-Comm. 

theil.-Corr.  4-0147 
„  „      4-0-033 

n      4-0-033 

Nordpol-Expedition. 

Eig.  d.  Herrn  Baron 
Tinti. 

E.d.  Hrn.  Seyffer- 
titz  in  Bregenz. 

E.  d.  Bergw.-Dir.  zu 
Wolfsegg  i.  Kämt, 
dtto. 

Vonllrn.Dir.  Prett- 
n  e  r  (für  Beob.  in 
Rraiu)  bezogen. 

Gymn.  zu  Brzeiany. 

Prof.  V.  0  p  p  o  1  z  e  r. 

Dir.  Prettner. 


Dir.  C.  V.  Littrow 
(Thl..Cor.— 0-020). 


Theil.-Corr.  — 0  027. 

F.  Rosenzweig  in 
Triest. 
52* 
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Firma,  ange- 

Nr. des 

Zeit 

Temp.- 
Coßfficient 

Mittl. 

' 

geben  auf  d. 
Zifferblatt 

Ane- 
roides 

der 
Vergleich. 

Feh- 
ler 

Anmerkung 

FeiglBtok . . . 

50644 

Oct.  1874 

-0  114 

0-098 

TheiL-Corr.  — 0-0481 
Paetz&Flohr.  * 

" 

50706 

f) 

-0-130 

0 

154 

Paetz&Flohr. 

50686 

Nov.  1874 

-0128 

0 

070 

Th.C.  —0-020  Herr| 

" 

Jackli.Ostrawitz 

50735 

n 

— 0127 

0 

108 

i 

^ 

50738 

ff 

-0  116 

0 

•101 

Theil.-Gorr.  —0016  , 

50737 

ff 

-0  113 

0 

087 

1 

n         *•  *  * 

50740 

Jänn.  1875 

— 0  098 

0 

153 

1 

7t                •  •  • 

50745 

7} 

—0  092 

0 

•128 

1 
1 

n           •  •  • 

50746 

7) 

.-0-068 

0 

•115 

1 
1 

n           *  *  * 

50759 

n 

— 0126 

0 

100 

1 

32951 

Febr.  1875 

-0116 

0 

•075 

50742 

ff 

-0-141 

0 

•085 

i 

D            •  •  • 

50747 

ff 

-0137 

0 

•122 

50750 

ff 

-0-100 

0 

•065 

1 

50751 

n 

—0-110 

0 

•059 

50749 

-0117 

0 

•093 

7J                  •   •  • 

50754 

ff 

-0  179 

0 

131 

50753 

ff 

-0-091 

0 

•083 

n            •  •  • 

50755 

ff 

-0  110 

0 

082 

j?            *  •  * 

50756 

ff 

-0-146 

0 

•065 

50758 

ff 

-0-157 

0 

•061 

50757 

ff 

-0121 

0 

■0.54 

50743 

n 

-0  100 

0 

056 

1                n           .     •  •  • 

50739 

April  1875 

—0-095 

0 

•098 

1                " 

1               fl                •  •  • 

50741 

ff 

—0-105 

0 

•086 

t               ^ 

1                  m                   •    >   • 

50744 

-0-130 

0 

•085 

1                  ^ 

1               n                •  -  • 

1 

)9 

— 0  077 

0 

109 

Nach  Padua  best. 

1               " 

1 

50763 

n 

—0-102 

0 

•040 

. 

50762 

D 

-0  065 

0 

052 

50765 

ff 

-0  143 

0 

059 

! ! . 

50761 

]7 

-0-122 

0 

082 

t 

. ! .' 

50748 

Juni  1875 

-0-128 

0 

098 

1 

.!! 

50767 

ff 

—0-117 

0 

137 

1 

50764 

if 

-0056 

0 

139 

50768 

7) 

—0093 

0 

087 

1          n           *  *  * 

50769 

n 

-0  072 

0 

087 

1 

1           n 

50770 

it 

—0-102 

0 

073 

! 

i                7» 

50766 

ff 

-0  072 

0 

082 

i 

1           n 

50771 

ff 

-0064 

0 

066 

1           ff            •  •  • 

50689 

Juli  1875 

-0-088 

0 

061 

50705 

j) 

-0-044 

0' 

055 

"      •" 

50772 

ff 

—0-101 

0- 

068 

50773 

D 

—0-117 

0- 

061 

1                      M                        >    •    • 

50682 

Aug.  1875 

-0-152 

0- 

0Ö5 

1           "            ... 

50572 

,) 

-0-170 

0- 

066 

, 

1                       " 

'           n            •  •  • 

50774 

n 

-0-091 

0- 

068 

1 

50775 

•7 

—0-079 

0- 

057 

1           , 

1 

50779 

» 

-0-107 

0- 

104 
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Was  zunächst  die  Temperatur-CoßflRcienten  der  untersuch- 
ten 108  Aneroide  anbelangt,  so  wurde  in  jenen  Fällen,  in  wel- 
chen der  Temperatur-Einflnss  durch  einen  Ausdruck  der  2.  Ord- 
nung b^t'^b^t^  dargestellt  ist,  ein  mittlerer  Temperatur-CoSffi- 
cient  ä,-h30ä,  in  der  Weise  abgeleitet,  dass  t  einmal  =0,  das 
andere  Mal  =  30**  gesetzt  und  die  Differenz  der  Resultate  durch 
30  diridirt  wurde.  Dieser  mittlere  Temperatur-CoöflRcient  war 
für  die  Einreihung  des  betreffenden  Instrumentes  in  der  nach- 
stehenden Zusammenstellung  massgebend. 

In  Bezug  auf  das  Zeichen  der  Temperatur-Coöfficienten  sieht 
man,  dass  die  tiberwiegende  Mehrzahl :  99,  d.  h.  827o  von  108, 
negativ  gefunden  wurde.  Im  Oanzen  hatten  sich  9  Tempera- 
tur-Coöfficienten  (87o)  *'»  positiv  ergeben,  und  zwar  waren  es 
in  der  Regel  die  Holostöriques  kleinerer  Art  *,  bei  welchen  dies 
der  Fall  war. 

Die  Vertheilung  der  Temperatur-Coßfficienten  ergibt  sich 
aus  folgender  Zusammenstellung: 


Temp.  Coöff. 


Zahl 

der 

Fälle 


Temp.  Co6ff. 


Zahl 

der 

Fälle 


Temp.  Coöff. 


Zahl 
der 
Fälle 


-4-0 -22^8-1-0 


-1-0  13 
-+-012 
-hO-ll 
+0-10 
-+-0-09 
H-008 
-+-0-07 
H-0-06 
-+-0  05 
-4-0-04 
H-0  03 
-4-0-02 

-^o•ol 

0-00 


-+-0 
4-0 
-i-0 
-4-0 
-hO 
-4-0 
-4-0 
-hO 
-hO 
-+-0 
-hO 
-hO 
-hO 
-hO 


1 

0 
0 
0 

1 

<-} 
0 
0 
2 
1 
0 

1 

0 
0 

1 


OObip. 

Ol  „  - 

0-2  „  - 

03  „  - 

04  „  - 

05  „  . 

06  „  - 

07  „  - 

08  „  - 

09  „  - 

10  „  • 

11  n- 

12  „  - 

13  , 

14  „  - 


-0  01 
-0-02 
-0-03 
-0-04 
-0-05 
-0-06 
-0  07 
-0  08 
-0  09 
-0-10 
-0-11 
-0-12 
-0-13 
-014 
-0-15 


0 

1 

0 

0 

4 

1 

3 

8 

4 

11 

12 

10 

12 

7 

6 


15  bis - 

16  n 

17  „  ■ 

18  »  ■ 

19  n  ■ 

20  „  - 

21  n    ' 

22  „  ■ 

23  „ 

24  „  - 

25  „  . 

26  „  - 

29  „  ■ 

30  ,  - 
36  ,  ■ 


-0-16 
-017 
-018 
-0-19 
-0-20 
-0-21 
-0-22 
-0-23 
-0-24 
-0-25 
-0-26 
-0-29 
-0-30 
-0-36 
-0-37 


7 
5 
1 
2 
0 
0 
0 
1 
1 
1 
0 
0 

1 

0 

1 


Die  grosse  Mehrzahl  der  Teraperatur-Coöfficienten,  82  unter 
108  oder  767^  der  Gesammtzahl,  fällt  in  die  Grenzen  —0-07 
bis— 0-17. 


1  Instrumente  von  7*"  Durchmesser  („Holost6riques  de  poche**)  und 
von  5«*  Durchmesser  („Holostöriques  forme  montre**). 
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In  Bezug  auf  die  mittleren  Fehler,  welche  sich  bei  die- 
ser Untersuchung  ergaben^  muss  bemerkt  werden,  dass  dieselben 
sich  nicht  für  sämmtliche  Aneroide,  sondern  nnr  für  103  angeben 
Hessen,  weil  sich  für  einige  Aneroide  die  Einzel- Vergleichungen 
nicht  mehr  vorfanden.  Die  Vertheilung  der  mittleren  Fehler 
zeigt  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 


Grösse  des  mittl. 
Fehlers 


Zahl 

der 

Fälle 


Grösse  des  mittl. 
Fehlers 


Zahl 

der 

Fälle 


Grösse  des  mittl. 
Fehlers 


Zahl 

der 

Falle 


003  bis  0-04 


004 
005 
006 
0-07 
008 
0-09 
0-10 
011 
012 
0-13 
0-14 
015 
0-16 


005 
0-06 
n  007 
n  008 
«  0-09 
.  010 
.  0-11 
n  0-12 
«  0-13 
n  014 
.  0-15 
n  0-16 
»  0-17 


1 
0 
8 

12 
2 

15 
6 
6 
2 
4 
6 
2 
6 
3 


0-17 
0-18 
019 
0-20 
0-21 
0-22 
0-23 
0-24 
0-25 
0-26 
0-27 
0-28 
0-29 
0-30 


bis  0-18 

n  0-19 
„  0-20 
n  Q-21 
.  0-22 
«  0-23 
.  0-24 
«0-25 
n  0-26 
.  0-27 
„  0-28 
nO-29 
n  0-30 
»  0-31 


0 
2 
3 

1 
3 
2 
1 
3 
0 
0 
2 
1 
2 
0 


0-31  bis  0-32 


0-32 
0-33 
0-34 
0-35 
0-36 
0-40 
0-41 
0-42 
0-43 
0-44 
0-47 
0-48 
0-54 


0-33 

0-34 

»  0-35 

n  0-36 

n   0-40 

»  0-41 
»  0-42 
nO-43 
.  0-44 
.  0-48 
»0-48 
»0-54 
»  0-55 


Wenn  man  die  in  der  voranstehenden  Tafel  angeftthrten 
mittleren  Fehler  näher  betrachtet,  so  findet  man  dieselben  ftlr 
die  Mehrzahl  der  untersuchten  Aneroide  ziemlich  klein.  Es  fallen 
69  von  103,  d.  i.  677o  zwischen  die  Grenzen  0-05  und  0-16. 
Erwägt  man  noch,  dass  bei  der  Temperatur-Bestimmung  der 
Aneroide  eine  gewisse  Unsicherheit  mit  unterlauft,  dass  bei  der 
Mehrzahl  der  Instrumente  der  Fehler  der  Theilung  nicht  berück- 
sichtigt ist  und  dass  ja  auch  den  Ablesungen  am  Quecksilber- 
Barometer  eine  gewisse  Unsicherheit  anhaftet,  so  muss  man  zu- 
geben, dass  Aneroide,  wenn  selbe  sorgföltig  behandelt,  vor 
Erschütterungen  geschützt,  plötzlichen  Änderungen  des  Druckes 
nicht  ausgesetzt  werden,  Resultate  geben  können,  welche  jenen 
eines  Quecksilber-Barometers  nicht  viel  nachstehen. 

Wird  ein  Aneroid  dagegen  auf  einer  Reise  oder  zu  Höhen- 
messungen benutzt,  so  verhält  sich  die  Sache  wohl  anders,  in- 
dem man  beim  besten  Willen  nicht  in  der  Lage  ist,  das  Instru- 
ment vor  Erschütterungen  und  raschen  Änderungen  des  Druckes 
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ZU  bewahren.  Aber  auch  in  diesem  Falle  vermag  eine  sorgfältige 
Behandlung  den  ungünstigen  Einfluss  der  erwähnten  Verhält- 
nisse sehr  abzuschwächen. 

Wenn  bei  barometrischen  Höhenmessungen  es  überhaupt 
schon  räthlich  ist;  die  Stationen,  deren  Höhenunterschied 
bestimmt  werden  soll;  nicht  allzuweit  von  einander  entfernt  zu 
wählen,  so  gilt  diese  Vorsicht  in  erhöhtem  Masse  für  die  Ane- 
roide, welche  bei  Zurücklegung  grösserer  Entfernungen  leicht 
eine  Änderung  ihrer  Standcorrection  erleiden  können.  Ausser 
den  erwähnten  Vorsichten  ist  in  Erinnerung  zu  behalten,  dass 
das  Aneroid  seiner  Natur  nach  nicht  absolute  Stände,  sondern 
Differenzen  des  Luftdruckes  zu  geben  geeignet  ist.  Wo  sich  da- 
her eine  Gelegenheit  ergibt,  die  Standcorrection  des  Aneroides 
durch  Vergleichung  mit  einem  guten  Quecksilber-Barometer  zu 
yerificiren,  sollte  diese  Gelegenheit  nicht  unbenutzt  gelassen 
werden. 

Von  praktischen  Ingenieuren,  Touristen  u.  s.  f.,  überhaupt 
von  Jenen,  denen  es  mehr  um  rasche  Gewinnung  eines  genäher- 
ten Resultates,  als  um  die  höchstmögliche  Genauigkeit  zu  thun 
ist,  wird  das  Aneroid  bereits  in  ausgedehntem  Masse  benützt. 
So  einfach  es  nun  scheint,  nach  einer  der  zahlreichen  existiren- 
den  Höhentafeln,  z.B.  nach  der  in  der  „Anleitung  zur  Anstellung 
meteorologischer  Beobachtungen^,  Wien  1869,  enthaltenen  den 
Höhenunterschied  zweier  Stationen  aus  den  Ständen  des  Luft- 
druckes zu  berechnen,  so  stossen  doch  viele  im  Gebrauche  von 
Tafeln  Ungeübte  auf  Schwierigkeiten  und  helfen  sich  mit  ganz 
rohen  approximativen  Methoden,  z.  B.  indem  sie  ohne  Rücksicht 
auf  die  Temperatur  und  den  Druck  der  Luft  eine  Differenz  von 
1"  im  Barometerstande  einem  Höhenunterschiede  von  10  Metern 
gleichsetzen. 

Der  zahlreichen  Classe  Deijenigen,  welche  das  Aneroid  in 
der  eben  erwähnten  Weise  zu  verwenden  pflegen,  dürfte  ein 
Dienst  erwiesen  sein  und  zugleich  dürften  die  Resultate  vieler 
mittelst  des  Aneroides  ausgeführter  Höhenbestimmungen  brauch- 
barer werden,  wenn  der  Gebrauch  einer  eigenen  barometrischen 
Höhentafel,  welche  bei  den  in  der  Benützung  von  Tafeln  minder 
Geübten  zumeist  den  Stein  des  Anstosses  bildet,  durch  Anbrin- 
gung einer  zweiten  Scala  aufdemZifferblatte  des  Aneroides 
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entbehrlich  gemacht  wird.  Ich  habe  eine  Anzahl  solcher  Aneroide 
mit  doppelter  Theilung,  nämlich  einer,  welche  den  Luftdruck 
in  Millimetern  und  einer  zweiten,  welche  die  dem  normalen  Luft 
drucke  entsprechende  Seehöhe  in  Metern  (von  10  zu  10  Meten) 
gibt,  bei  Naudet  &  Comp.  ^  in  Paris  anfertigen  lassen  und  le?e 
zwei  derselben  der  geehrten  mathematisch  -  naturwissenschaft- 
lichen Classe  zur  Ansicht  vor. 

Es  ist. mir  bekannt,  dass  der  Gedanke,  auf  dem  Zifferblatte 
des  Aneroides  eine  Höhenscala  anzubringen,  kein  neuer  ist. 

In  der  Sitzung  der  Pariser  Akademie  vom  20.  April  1869 
legte  Oberst  Goulier  zwei  ähnliche  mit  Höhenscalen  verseheue 
Aneroide  vor.  Im  September  1869  sah  ich  ein  Aneroid  der  Gebrü- 
der Beck  in  London,  welches  mit  einer  Höhenscala  in  engli- 
schen Füssen  versehen  war  und  erfuhr  ich,  dass  die  Mitglieder 
englischer  Alpenclubs  sich  solcher  Instrumente  zu  bedienen 
pflegen  *. 

Auch  in  Deutschland  scheinen  Aneroide  mit  Höhensca- 
len nicht  unbekannt  zu  sein,  wenigstens  fand  ich  im  Oetober 
1874  bei  Gelegenheit  eines  Aufenthaltes  in  Carlsbad  derartige 
Aneroide  bei  einem  dortigen  Mechaniker. 

Wenn  ich  demungeachtet  mich  neuerdings  mit  derselben 
Aufgabe  beschäftigt  habe,  so  geschah  dies  desshalb,  weil  mir  die 
Art  und  Weise,  wie  selbe  bisher  von  anderer  Seite  gelöst  wurde, 
nicht  ganz  entsprechend  erschien. 

Eine  Höhenscala  auf  dem  Zifferblatte  eines  Aneroides  sollte 
nachfolgenden  Anforderungen  entsprechen: 

1.  Soll  dieselbe  in  dem  Falle,  als  der  Luftdruck  am  Beob- 
achtungsorte dem  normalen  entspricht,  unmittelbar  die  Seeböbe 
des  betreffenden  Ortes  angeben,  ohne  dass  es  erforderlich  wäre, 
die  Barometer-Beobachtungen  einer  zweiten  Station  von  bekann- 
ter Seehöhe  zu  Hilfe  zu  nehmen ; 

2.  die  Höhenscala  soll  fllr  eine  gewisse  mittlere  oder  nor- 
male Temperatur  berechnet  sein,  so  dass  der  entstehende  Fehler, 


^  2  und  4  rue  et  place  Thorigny. 

2  Dr.  C.  Schildbacb  in  Leipzig  „Über  Aneroid-Barometcr  für 
Höhenmessungen"  in  der  Zeitschrift  des  deutschen  Alpenvereins,  Band  I, 
S.  202. 
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wenn  man  keine  Correction  wegen  der  eben  stattfindenden  Luft- 
temperatur anbringt^  kein  zu  beträchtlicher  sei ; 

3.  die  Höhenscala  soll  so  beschaffen  sein,  dass  sie  Dem- 
jenigen, welcher  möglichst  scharf  rechnen  will,  die  Anbringung 
der  Temperatur-Correction  gestattet. 

Die  beiden  ersten  Bedingungen  sind  eigentlich  keine  wis- 
senschaftlicii  geforderten;  aber  ohne  dass  selbe  erfüllt  sind,  ist 
Gefahr  vorhanden,  dass  viele,  vielleicht  die  Mehrzahl  der  gewöhn- 
lichen von  Reisenden,  tracirenden  Ingenieuren  u.  s.  f.  gemach- 
ten Höhenbestimmungen  unrichtig  ausfallen. 

Viele  Touristen,  Bergbesteiger  u.  s.  f.,  wenn  selbe  ein  Ane- 
roid  mit  einer  Höhenscala  besitzen,  sind  der  Ansicht,  dass  die 
Zahl,  aufweiche  der  Zeiger  des  Aneroides  hinweist,  unmittel- 
bar die  richtige  Seehöhe  des  Beobachtungsortes  sein  mttsse.  Aus 
der  Barometerbeobachtung  an  Einem  Orte  lässt  sich  jedoch  die 
Seehöhe  des  letztem  nur  ableiten,  wenn  der  Barometerstand  zu 
dem  betreffenden  Zeitpunkte  ein  normaler  ist,  oder  wenn  man 
weiss,  in  welchem  Sinne  und  um  wie  viel  derselbe  von  dem  nor- 
malen Stande  abwich. 

Seitdem  die  telegraphischen  Witterungsberichte  in  den  Tages- 
blättern veröffentlicht  werden,  kann  man  sehr  leicht  sehen,  wie 
sich  der  Luftdruck  in  der  Nähe  des  betreffenden  Ortes  zu  dem  nor- 
malen verhält.  Der  auf  das  Meeresniveau  reducirte  Luftdruck  ist 
(in  unseren  Gegenden)  etwa  762"'.  Gesetzt,  man  habe  irgendwo, 
beispielsweise  bei  Meran,  einige  Barometerablesungen  gemacht 
und  finde  nach  den  telegraphischen  Witterungsberichten ,  dass 
an  diesem  Tage  der  Luftdruck  eine  solche  Vertheilung  hatte, 
dass  auf  Südtirol  ein  «uf  das  Meeresniveau  reducirter  Stand  von 
beiläufig  762""  entfiel.  Man  kann  hieraus  schliessen,  dass  der 
Luftdruck  daselbst  der  normale  war  und  der  Zeiger  des  Aneroi- 
des wird  (wenn  auf  die  Correction  des  Aneroides  gehörig  Rück- 
sicht genommen  wird)  auf  der  Höhenscala,  wenn  dieselbe  ent- 
sprechend angebracht  ist,  die  Seehöhe  der  verschiedenen  Punkte 
ablesen  lassen. 

Wäre  der  Luftdruck  nach  den  telegraphischen  Witterungs- 
berichten nicht  der  normale  gewesen,  sondern  wäre  etwa  die 
Isobare  von  765'"  durch  Tirol  gegangen,  so  würde  der  Luftdruck 
an  dem  betreffenden  Tage  um  etwa  3''  höher  gewesen  sein,  als 
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der  normale.  Die  Stellang  des  Aneroidzeigers  bei  normalem  Luft- 
druck wird  sich  nun  leicht  ergeben,  indem  man  denselben  nm 
3""  (gegen  die  kleineren  Zahlen)  hin  verschoben  denkt.  Diese 
(und  nicht  die  thatsächlich  stattfindende)  Stellang  des  Aneroid- 
zeigers wird  an  der  Höhenscala  die  Zahl  bestimmen^  welche  der 
Seehöhe  des  Beobachtungsortes  entspricht. 

Befindet  man  sich  an  einem  Orte  von  bekannter  Seehöhe 
und  ist  die  Correction  des  Aneroides  entweder  Null  oder  berflck- 
sicbtigt  man  dieselbe,  so  lässt  sich  der  normale  Barometerstand 
des  Beobachtungsortes  finden  und  dadurch  erkennen,  ob  der 
an  dem  betrefifenden  Tage  beobachtete  Barometerstand  der  nor- 
male, oder  ob  er  ttber  oder  unter  dem  normalen  war  und  um 
wie  viel  er  von  dem  letzteren  abwich.  Sucht  man  nämlich  an 
der  Höhenscala  den  Theilstrich  auf,  welcher  der  bekannten  See- 
höhe entspricht,  so  wird  demselben  gegenüber  auf  der  Milli- 
meterscala  der  normale  Barometerstand  abgelesen  und  mit  dem 
eben  stattfindenden  Stande  des  Zeigers  verglichen  werden 
können. 

Endlich  lässt  sich,  wenn  man  sich  an  einem  Orte  von 
bekannter  Seehöhe  befindet,  dieser  Umstand  auch  zur  annähern- 
den Prüfung  der  Standcorrection  des  Aneroides  benutzen,  wo  es 
eben  nicht  thunlich  ist,  dasselbe  mit  einem  guten  Qaecksilber- 
Barometer  zu  vergleichen.  Zu  dieser  Prüfung  wären  wieder  die 
telegraphischen  Witterungsberichte  zu  benutzen.  Zum  Beispiele 
es  befinde  sich  Jemand  zu  Heran  und  es  sei  ihm  bekannt,  dass 
die  Seehöhe  seiner  Wohnung  daselbst  310  Meter  betrage.  An 
der  Höhenscala  des  Aneroides  wird  er  finden,  dass  der  Seeböbe 
von  310  Metern  ein  normaler  Luftdruck  734*5""  entspricht 
Nach  den  telegraphischen  Witterungsberichten  sei  aber  der  (auf 
das  Meeresniveau  redncirte)  Luftdruck  an  dem  betreffenden 
Tage  in  Südtirol  758"',  d.h.  um  4""  tiefer  als  der  normale  Stand 
von  762*",  so  wird  der  betreffende  Beobachter  daraus  schliessen, 
dass  der  Luftdruck  zu  Meran  an  dem  betreffenden  Tage  eben- 
falls um  4""  kleiner  als  der  normale  Druck  (734*5),  also  730*5 
gewesen  sein  müsse.  Hätte  das  Aneroid  bei  der  betreffenden 
Beobachlnng  733""  gezeigt,  so  wäre  daraus  zu  schliessen,  dasis 
die  Standcorrection  des  Aneroides  730-5""  —  733""=  — 2'5"' 
betragen  habe. 
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Es  braucht  nicht  hervorgehoben  zu  werden,  wie  werthvoU 
derartige  Resultate  -r  die  ohne  Rechnung  durch  eine  einfache 
Ablesung  gewonnen  werden  können  —  ftlr  den  nur  über  ein 
Aneroid  verfügenden  Reisenden  sein  müssen.  Insbesondere 
dürfte  grosses  Gewicht  zu  legen  sein  auf  die  mittelst  der 
telegraphischen  Witterungsberichte  sich  ergebende  Möglichkeit, 
den  Stand  des  Aneroides  auf  eine  bequeme  Weise  zu  verificiren. 
Auf  Reisen,  wo  die  Standcorrection  der  meisten  Aneroide  sich 
nur  zu  leicht  ändert,  sollte  man  diese  Methode  zur  Untersuchung 
der  Aneroide  anzuwenden  nicht  versäumen  und  zu  diesem  Zwecke 
an  einem  Orte  von  bekannter  Seehöhe  —  womöglich  um  die- 
selbe Zeit,  für  welche  die  telegraphischen  Witterungsberichte 
gelten  *  —  eine  Ablesung  des  Aneroides  (und  wenn  man  genauer 
rechnen  will,  auch  eine  Beobachtung  der  Lufttemperatur) 
vornehmen. 

Den  oben  erwähnten  Bedingungen  schienen  mir  die*  Höhen- 
scalen  der  Aneroide,  die  ich  gesehen,  oder  deren  Beschreibuug 
ich  gelesen  habe,  nicht  zu  entsprechen  und  damit  schien  mir 
auch  der  Vortheil  verloren  zu  gehen,  die  oben  angeführten 
Resultate  aus  der  Verwendung  des  Aneroides  auf  eine  bequeme 
und  auch  dem  mit  dem  Gebrauche  von  Höhentafeln  weniger  Ver- 
trauten zugängliche  Weise  abzuleiten. 

Was  zunächst  die  Höhenscalen  des  Herrn  Goulier*  anbe- 
langt, so  gehen  diese  im  Wesentlichen  der  barometrischen  Höhen- 
tafel von  Delcros  parallel  und  unterscheiden  sich  davon  bloss 
um  eine  Constante.  Die  Zahlen  der  Tafel  von  Delcros  wachsen 
mit  zunehmendem  Luftdrucke ;  für  den  Luftdruck  von  760'"  findet 
man  in  der  Tafel  von  Delc  ros  die  Höhenzahl  8150-6  Meter,  man 
würde  somit  aus  dieser  Tafel  die  genäherte  Seehöhe  erhalten, 
wenn  man  die  Zahlen  derselben  als  negative  betrachtet  und  die 
positive  Constante  8150-6  Meter  hinzufügt.  Ganz  ähnlich  ver- 
fährt Goulier.  Die  Zahlen  seiner  orometrischen  Scala  (Hekto- 
meter) wachsen  mit  dem  Barometerstande;  den  Nullpunkt  die- 
ser Scala  setzt  derselbe  zu  dem  tiefsten  Barometerstande,  ftlr 


i  In  Ößterreich-Ungam  um  7  Uhr  Morgens. 

2  Compteß  rendue,  Tome  LXXVIU,  p.  1100,  Zeitschrift  für  Meteo- 
rologie Bd.  IX,  S.  177. 
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welchen  das  Instrument  eben  noch  ausreichen  soll.  Go ulier 
Hess  nun  zwei  Arten  solcher  Aneroide  mit  Höhenscalen  anferti- 
gen, die  eine  Art,  welche  bloss  bestimmt  ist,  massige  Höhen^ 
bis  2000  Meter,  zu  messen  und  bei  welcher  der  Zahl  760*"  der 
gewöhnlichen  barometrischen  Theilnng  gegenüber  die  Zahl  20 
(Hektometer)  der  orometrischen  Scala  steht,  und  eine  zweite 
Art,  welche  für  grössere  Höhen  —  bis  zu  5200*  —  bestimmt  ist 
und  wo  der  Zahl  760''  der  barometrischen  Theilung  gegenüber 
die  Zahl  52^""  der  orometrischen  steht.  Die  genäherten  Seehöhen 
ergeben  sich  in  beiden  Fällen  nach  den  Formeln : 

20**"*  weniger  der  Zahl  der  orometrischen  Theilung 

^^  f)  n         n        7)  f)  ff 

Führt  dies  schon  eine  —  meiner  Ansicht  unnöthige  —  Com- 
plication  herbei,  so  wird  dieselbe  noch  gesteigert  durch  die  Art, 
wie  die  orometrische  Theilung  einer  mittleren  Temperatur,  wie 
selbe  im  Durchschnitte  bei  ähnlichen  Bestimmungen  vorzukommen 
pflegt,  angepasst  wird.  Goulier  nimmt  als  diese  mittlere  Tem- 
peratur im  Niveau  des  Meeres  (in  der  Breite  von  Paris)  jene  von 
20**  C.  und  die  Temperaturabnahrae  mit  der  Höhe  =  0-006  für 
1**  C.  an.  Diese  Art  des  Einbeziehens  der  Temperatur-Correc- 
tion  in  die  Höhenscala  macht  es  nun  Jenem,  welcher  genauer  zu 
rechnen  wünscht,  schwierig,  auf  die  wirklich  stattfindende  Tem- 
peratur Rücksicht  zu  nehmen,  da  die  zu  Grunde  gelegte  Tempe- 
ratur mit  der  Seehöhe  variirt. 

Es  scheint,  dass  Herrn  Goulier,  als  er  seine  Aneroide  der 
Pariser  Akademie  vorlegte,  nicht  bekannt  war,  dass  ähnliche 
Instrumente  in  England  bereits  seit  längerer  Zeit  im  Gebrauche 
sind.  In  der  Sitzung  vom  27.  April  1874  machte  er  die  Mitthei- 
lung, dass  man  ihm  ein  solches  englisches  Aneroid  gezeigt  habe, 
und  schreibt  Goulier  den  ersten  Gedanken  (ich  weiss  nicht,  ob 
mit  Recht)  dem  Admiral  Fitzroy  zu  *. 

Bei  der  Versammlung  der  British  Association  zu  Bradford 
(1873)  zeigte  Herr  Rogers  Field  ein  verbessertes  Aneroid  für 


I 


1  Comptes  rendus,  Tome  LXXVIII,  pag.  1236. 
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Höhenbestimmungen  vor,  mit  einer  VorrichtuDg;  die  Höhenscala 
fUr  yerschiedene  Temperaturen  einzustellen  K 

Herr  Field  führt  an,  dass  die  Aneroide  mit  Höhenscalen 
in  zwei  Classen  zerfallen,  je  nachdem  die  Höhenscala  eine  fixe 
oder  aber  eine  bewegliche  ist.  „Die  erste  Art  von  Instrumenten 
mit  fixer  Scala,''  bemerkt  Herr  F.,  „ist  dem  Principe  nach  richtig, 
allein  die  Scala  nimmt  nur  auf  eine  der  Bedingungen  Bücksicht, 
welche  in  Rechnung  gezogen  werden  müssen,  nämlich  auf  den 
veränderlichen  Druck  der  Luft^  auf  den  Einfluss  der  Tempera- 
tur muss  man  mittelst  Rechnung  Rücksicht  nehmen.  Die  zweite 
Art  von  Aneroiden,  nämlich  solche,  welche  mit  einer  beweg- 
lichen Höhenscala  versehen  sind,  wie  dieselben  gewöhnlich  be- 
nutzt werden,  ist  grundsätzlich  falsch,  indem  die  bewegliche 
(Höhen-)  Scala  fllr  eine  bestimmte  Lage  ihres  Nullpunktes  be- 
rechnet werden  muss.  Wenn  aber,  wie  dies  bei  diesen  Instru- 
menten der  Fall  ist,  der  Nullpunkt  willkttrlich  verschoben  wird 
nach  der  Stellung,  welche  der  Aneroidzeiger  einnimmt,  so  muss 
die  Scala  nothwendigerweise  ungenau  werden." 

„Bei  dem  verbesserten  Aneroide  ist  die  Höhenscala  ebenfalls 
eine  bewegliche ;  indessen,  anstatt  willkürlich  bewegt  zu  werden 
nach  der  Stellung  des  Aneroidzeigers,  wird  dieselbe  in  gewisse 
durch  die  Lufttemperatur  bestimmte  Stellungen  gebracht,  so  dass 
das  Bewegen  der  Scala  denselben  Zweck  erfüllt,  als  ob  die 
ursprüngliche  Scala  so  geändert  wäre,  dass  sie  den  verschiede- 
nen Lufttemperaturen  entsprechen  würde.  Das  Aneroid  ist  auf 
dem  Zifferblatte  in  gewöhnlicher  Weise  in  (engl.)  Zolle  getheilt; 
dieTheilung  reicht  jedoch  bloss  von  31  bis  27  Zolle,  so  dass  ein 
freier  Raum  bleibt.  Die  äussere  bewegliche  Scala  ist  in  Fusse  * 
getheilt  und  die  Scala  ist  so  berechnet,  dass  ihr  Nullpunkt  dem 
Luftdruck  von  31  (engl.)  Zollen  entspricht.  Dies  ist  die  normale 
Stellung  der  Scala;  dieselbe  ist  für  eine  Temperatur  von  50**  F. 
(10**  C.)  berechnet.  Für  Temperaturen  unter  50**  F.  muss  die 


1  Report  of  the  43.  meeting  of  the  British  Association  held  at 
Bradford  in  September  1872.  Part  II,  p.  46.  Symons'  Monthly  Meteo- 
rological  Magazine  Vol.  VIII,  pag.  139  und  Vol.  IX,  pag.  33,  wo  sich  auch 
eine  Abbildung  des  Aneroides  findet. 

2  D.  h.  wohl  von  100  zu  100  Fuss. 
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Höhenscala  so  verschoben  werden^  dass  ihr  Nallpnnkt  auf  einen 
Theilstrich  der  Luftdruckscala  unter  31  Zoll  ftlllt,  bei  Tem- 
peraturen, welche  50**  F.  übersteigen,  muss  der  Nullpunkt  über 
31  Zoll  hinaus  bewegt  werden.  Die  genaue  Stellung  des  Null- 
punktes ftlr  verschiedene  Temperaturen  wird  theils  durch  Rech- 
nung, theils  versuchsweise  bestimmt  und  sodann  auf  der  Mantel- 
fläche des  Aneroid-Cylinders  eingravirt.  um  sicher  zu  sein,  dass 
die  Höhenscala  nicht  verrttckt  werde,  wenn  sie  einmal  in  die 
richtige  Lage  gebracht  wurde,  ist  eine  besondere  Vorrichtung 
angebracht ,  welche  die  Höhenscala  in  den  verschiedenen  Lagen 
festklemmt.^ 

„Die  bewegliche  Scala  wird,  bevor  irgend  eine  Beobach- 
tung gemacht  wird,  nach  der  Lufttemperatur  eingestellt  und 
während  des  Verlaufes  der  Beobachtungen  nicht  bewegt.  Dies 
fuhrt  in  der  Praxis  keine  Schwierigkeiten  herbei,  so  lange  es 
sich  um  massige  Höhen  handelt,  da  geringe  Temperatur-Ände- 
rungen das  Ergebniss  nicht  erheblich  zu  alteriren  vermögen.  So 
lange  als  die  Temperatur  während  des  Verlaufes  der  Beobach- 
tungen sich  um  nicht  mehr  als  5**  F.  (2^8  C.)  ändert,  kann  das 
Resultat  mit  Rücksicht  auf  die  Bedürfhisse  der  Praxis  als  richtig 
betrachtet  werden." 

Zum  Schlüsse  bemerkt  Herr  R.  Field,  dass  der  Gedanke, 
dieTemperatur-Anderungen  durch  ein  Verschieben  der  Höhenscala 
zu  berücksichtigen,  zwar  nicht  den  Anspruch  machen  könne, 
theoretisch  richtig  zu  sein,  dass  das  Verfahren  aber  dem  prak- 
tischen Bedürfnisse  genüge.  Um  sich  zu  vergewissern,  dass  dies 
wirklich  der  Fall  sei,  verglich  Herr  R.  Field  die  bei  verschie- 
denen Temperaturen  mittelst  der  in  den  entsprechenden  Lagen 
befindlichen  Höhenscala  erhaltenen  Höhen  mit  den  richtigen 
Zahlen,  welche  erhalten  wurden,  indem  die  Höhenscala  in  ihrer 
normalen  Lage  belassen  und  der  Temperatnreinfluss  auf  dem 
Wege  der  Rechnung  berücksichtigt  wurde,  wobei  er  im  Maximum 
Fehler  von  2  und  im  Durchschnitte  Fehler  von  1  Fuss  fand.  Das 
Instrument  war  von  L.  P.  Gase  IIa  in  London  ausgeführt 
worden. 

Da  Herr  R.  Field  selbst  seine  Temperatur-Correction  als 
theoretisch  nicht  richtig  erkläil;  und  bemerkt,  dass  sein  Instru- 
ment bloss  zur  Bestimmung  kleinerer  Höhenunterschiede  bestimmt 
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sei,  80  könnte  man  sich  eigentlich  ein  weiteres  Eingehen  in  die 
Sache  ersparen.  Indessen  bleiben  Bemerkungen,  wie  jene  bezüg- 
lich der  praktisch  genügenden  Genauigkeit  und  der  bei  einer 
Versuchsreihe  erhaltenen  1 — 2  Fuss  nicht  übereteigenden  Fehler, 
immer  bedenklich,  da  sie  Reisende  und  Ingenieure  verleiten, 
ähnliche  Instrumente  wie  das  von  Herrn  R.  F.  construirte  zu  Höhen- 
bestimmungen zu  verwenden,  ohne  sich  weiter  um  den  Tempera- 
tureinfluss  auf  die  letzteren  zu  kümmern. 

Dass  auf  dem  von  Herrn  R.  Field  eingeschlagenen  Wege 
eine  richtige  Temperatur-Correction  nicht  erhalten  werden  könne, 
geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  Drehung  der  Höhenscala  fUr 
grosse  und  kleine  Höhen  dieselbe  ist.  Nun  nehmen  allerdings 
die  Theilstriche  der  Höhenscala  fortschreitend  ab,  allein  nicht 
in  dem  Masse,  als  derEinfluss  der  Temperatur-Correction  wächst, 
welcher  Einfluss  der  Höhe  einfach  proportional  ist.  Im  Meeres- 
niveau für  die  Höhe  =  0  bedarf  es  keiner  Temperatur-Correction 
und  doch  wird  nach  Herrn R.  Field  die  Ablesung  an  der  Höhen- 
scala auch  für  solche  nahezu  im  Meeresniveau  liegende  Stationen 
durch  Drehung  geändert. 

Wir  können  hiernach  sciiliessen,  dass  die  gute  Übereinstim- 
mung, welche  Herr  F.  erhalten  hat,  nur  eine  Folge  des  Umstan- 
des  gewesen  ist,  dass  die  Beobachtungen  an  Orten  in  geringen 
und  nicht  beträchtlich  verschiedenen  Höhen  über  der  See  ange- 
stellt wurden. 

Die  Höhentafel,  welche  der  Höhenscala  des  Field'schen 
(und  wohl  auch  der  übrigen  in  England  angefertigten  ähnlichen 
Aneroide)  zu  Grunde  liegt,  ist  die  von  Airy  in  den  „Proceedings 
ofthe  Meteorological  Society^,  Vol.  HI,  pag.  406—407,  veröfiFent- 
lichte.  Die  derselben  zu  Grunde  liegende  Poiinel  ist  nicht  ange- 
geben, ebenso  fehlt  eine  Tafel  fttr  die  Correction  wegen  der 
Temperatur  der  Luft  und  ist  bloss  gesagt,  dass  die  Tafel  fllr  eine 
mittlere  Lufttemperatur  von  50**  F.  (10**  C.)  gilt.  Dem  Luft- 
drucke von  31  Zollen  (engl.)  entspricht  die  Seehöhe  =0,  d.  h. 
der  Barometerstand  im  Meeresniveau  ist  =  31  (engl.)  Zollen 
(787-4"")  angenommen*,  wohl  nur  desshalb,  damit  alle  beobach- 


1  A.  Bachan  gibt  in  seiner  Abhandlang:  On  the  Mean  Pressure 
of  the  Atmosphäre.  Memoirs  of  the  Edinburgh  Äoyal  Society,  Vol.  XXV, 
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teten  Barometerstände  kleiner  als  der  Ausgangspankt  der  Tafel 
(31*)  und  somit  alle  der  Tafel  entnonmienen  Höhenzahlen  posi- 
tiv ausfallen  mögen. 

Welche  geographische  Breite  der  Airy'schen  Höhentafel 
zu  Grunde  gelegt  wurde,  ist  nicht  gesagt;  ebenso  fehlt  eine 
Tafel,  um  den  Temperatureinfluss  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Die  barometrische  Höhenformel  in  etwas  vereinfachter  Form 
lautet  bekanntlich 

h  =  Alog^.[l-ha  {t—Q]  [1  -+-«  co8  2f]  1) 

Setzt  man  t  =  tQ  =  50*"  F.  y  =  45**,  unter  der  Annahme, 
dass  die  Tafel  für  y  =  45*  berechnet  wurde,  so  ergibt  sich 

A  =  62761  (engl.)  Fuss  =  19129  •  5  Meter.  2) 

Wollte  man  dieser  Höhentafel  nicht  die  Temperatur  50*  F- 
(10*  C),  sondern  0®  C.  zu  Grunde  legen,  so  hätte  man 
A  [1-f-O- 002x10]  =  19129-5  Meter  oder 

^=18754-3  Meter.  3) 

Wäre  endlich  der  Airy'schen  Tafel  nicht  die  Breite  45**, 
sondern  jene  von  Greenwich  j)^  =  51**  28'  zu  Grunde  gelegt, 
so  hätte  man 

A  [1^0-000  25935  cos  102^  56']  =  18754-3 

^  =  l^?l?ö^=  ^) 

Beide  Werthe  von  A,  3)  und  4)  sind  beträchtlich  höher,  als 
man  sie  gewöhnlich  ^  anzunehmen  pflegt. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Airy'sche  Tafel  für  45**  gilt,  so 
würde  die  Höhenformel  für  eine  beliebige  Temperatur  (Fahren - 
heit)  und  eine  beliebige  Breite  lauten : 


pag.  594,  als  mittleren  Luftdruck  ftir  London  im  Meeresniveau  29'955 
=  760-85—. 

1  Bei  Bauernfeind  A  =  18404 •9x1-0025065  =  18451 
BeiÄühlmann       ^  =  18400- 2x1 -00157      =18429 
siehe  Dr.  Richard  Rüblmann:  Die  barometrischen  Höhenmessungen.  Leip- 
zig, J.  A.  Barth.  1870,  Seite  24. 
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A  =  62761  log.  ^  [1-^0 -Ol  111  (^-50)]  [1-f-O- 00259  co«  2y]. 

Bei  den  nach  meiner  Angabe  mit  einer  Höhenscala  versehe- 
nen Aneroiden  von  Naadet  zog  ich  es  vor,  dieselben  nach  der 
barometrischen  Höhenformel  von  Kadau  ^  theilen  zu  lassen,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede ,  dass  die  Zahlen  der  betrefifenden 
Tafel  nicht  flir  die  mittlere  Temperatur  0**  C,  sondern  ftlr  15**  C. 
berechnet  wurden.  Es  ist  diese  Temperatur,  welche  sich  dem 
Mittel  der  an  der  untern  und  an  der  obem  Station  beobachteten 
Temperaturen  annähern  soll,  allerdings  höber,  als  dieselbe 
gewöhnlich  angenommen  wird;  bedenkt  man  jedoch,  dass  die 
Mehrzahl  der  Höhenmessungen  mit  Aneroiden  in  der  schönen 
Jahreszeit  und  um  eine  Tageszeit,  wo  die  Lufttemperatur  das 
Tagesmittel  beträchtlich  tiberschreitet,    angestellt  werden,    so 

dürfte  wohl  der  gewählte  Werth  i  =  -  {t^-^i^  =  15*  C.  so  ziem- 

lieh  in  der  Mitte  jener  Temperaturen  liegen,  welche  in  der  Pra- 
xis der  Höhenmessungen  vorzukommen  pflegen. 
Setzt  man  mit  Radau 

A  =  18382  log  ^  -f-  ^  [l8382  log  ^|? ]', 

wo  A  die  genäherte  Seehöhe  jener  Station  bedeutet,  an  welcher 
der  Luftdruck  b  (in  Millimetern)  beobachtet  wurde,  wobei  der 
Werth  von  A  aus  der  ersten  oder  eigentlichen  Höhentafel  ent- 
nommen werden  kann,  so  ist  die  Höhendifferenz  h  zweier  Sta- 
tionen, an  welchen  die  Barometerstände  6,  und  ft^,  die  Tempe- 
raturen t^  und  t^  beobachtet  wurden, 

h  =  (^,— ^,)[1-k0-004/]  [1^0-00259  cos  2yj. 
Setzt  man  weiter 

^j  =  0-004/ 

c^  =0-00259  CO«  2y, 


>  Radau  im  Moniteur  scientifiqae,  1864,  p.  337.  —  Jelinek,  An- 
leitung zur  Anstellung  meteorologischer  Beobachtungen.  Wien  1869, 
Taf.  XXIX,  S.  179-182.  Ich  habe  dem  Luftdrucke  760—  (bei  Radau) 
den  mittleren  Luftdruck  762"  am  adriatischen  Meere  snbstituirt. 

Sliib.  d.  mathein.-naiarw.  Ol.  LXXII.  Bd.  II.  Abth.  53 
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80  ist 

wo  die  Correctionsfactoren  c^  nnd  c,  zwei  kleinen  HiUgtafeln  ent- 
nommen werden  können. 

Man  erhält  zuerst  zwei  genäherte  und  schliesslieh  den  wah- 
ren Werth  des  Höhennntersehiedes  h  der  beiden  Stationen  dnrcb 
die  Formeln : 

*i  =  ^f — ^t 

h^  =  A,  (1-HC,)  =  Aj-t-q  A| 

deren  Bedeutung  fUr  sich  klar  ist. 

In  der  eben  citirten  Form  gibt  die  erste  oder  Haupttafel  die 
genäherte  Seehöhe  fllr  die  Lufttemperatur  ^  =  0*.  Will  man  die 
Formel  so  transformiren,  dass  die  erste  Tafel  fttr  die  Tempera- 
tur ^  =  15**  gilt,   so  hat  man 

A,  =  (i<,-il,)[l-f-0-06]. 

Es  sind  somit  die  Zahlen  (Ä)  der  ursprünglichen  Rad  aus- 
sehen Höhentafel  durchaus  mit  1  -06  zu  mulitpliciren.  Die  Höhen- 
dififerenz  wird  erhalten  aus  der  Formel 

1 -+-0-004./ 
A  =  1  •  06 {A^-A;) .      ^,Qg      .  [l-t-O •  00259 cos 2y]. 

Der  von  der  Temperatur  abhängige  Factor  kann  in  der  Form 
i^c^  =  1—0  056  60^0-00377^ 

=  1-0-056  60-f-0-00189(^,-»-^j) 

geschrieben  und  c^  in  eine  Tafel  mit  dem  Argumente  t^-^-t^  ge- 
bracht werden.  Der  Correctionsfactor  c,  ist  =0  fttr  ^^-f-^j=30®C., 
negativ  fttr  kleinere,  positiv  fttr  grössere  Werthe  von  ^,-+-^j. 

-  Die  Höhentafel,  welche  am  Schlüsse  angehängt  ist,  sowie 
die  erste  Hilfstafel  (oder  Correctionstafel)  sind  auf  diese  Weise 
berechnet  und  die  Höhenscalen  der  von  Naudet  constmirten 
Aneroide  sind  nach  der  eben  erwähnten  Höhentafel  getheilt 
worden. 
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Es  ist  übrigens  einleacbtend;  dass  die  Höhentafel,  sowie  die 
Hilfstafel  für  die  von  der  Temperatur  abhängige  Correction  eben- 
so gnt  ftlr  das  Quecksilber-Barometer  wie  flir  dasAneroid  gelten. 

Bei  barometrischen  Höhenmessungen  mit  dem  Quecksilber- 
Barometer  hat  man  noch  den  Einfluss  der  Änderung  der  Schwere 
mit  der  geographischen  Breite  zu  berücksichtigen,  d.  h.  die 
Schwere  in  der  Breite  y  auf  den  Werth  der  Schwere  im  Parallel 
von  45**  zu  reduciren.  Dies  geschieht,  indem  man  den  Factor 
l-+-a  cos  2y  in  die  Höhenformel  einführt,  wo 

a  =  0-00  25906  nach  Sabine 
-=0-00  25791     „     Baily 
=  0-00  25935     „     Schmidt  und  Wild. 

Ist  ein  Aneroid  an  einem  bestimmten  Orte,  z.  B.  Wien  mit 
einem  Quecksilber-Barometer  verglichen  worden,  so  stellen  die 
Ablesungen  des  Aneroides  an  demselben  Orte  (Wien)  oder  des- 
sen Umgebung,  wenn  alle  Correctionen  angebracht  sind,  einfach 
die  Lesungen  des  Quecksilber-Barometers  dar,  und  man  hat  dann 
auch  die  für  das  letztere  geltende  Höhenformel  anzuwenden, 
d.  h.  noch  den  Factor  In-a  Cos  2f  hinzuzufügen,  wobei  der 
Werth  von  a  cos  2y  =  c,  aus  der  Hilfstafel  2  mit  dem  Argumente 
f  entnommen  werden  kann.  Dies  gilt  jedoch  nur  so  lange,  als 
man  sich  an  einem  Orte  (d.  h.  in  jener  geogr.  Breite  und  See- 
höhe)  befindet,  wo  die  Constanten  des  Aneroides  bestimmt  oder 
wo  dasAneroid  zuletzt  verificirt  worden  ist.  Begibt  man  sich  mit 
dem  Aneroide  in  eine  andere  Breite  oder  Höhe  über  der  See  und 
hat  man  Grund  anzunehmen,  dass  die  Standcorrection  des  Ane- 
roides seit  der  letzten  Verification  sich  weder  durch  Stösse,  Er- 
schütterungen u  $.  f.  oder  aUmälig  im  Verlaufe  der  Zeit  geändert 
habe,  so  wird  die  Lesung  des  Aneroides  nicht  mehr  den  an  dem 
Beobachtungsorte  herrschenden  Barometerstand  (gemessen  durch 
die  auf  0**  reducirte  Höhe  der  Quecksilbersäule)  darstellen,  son- 
dern es  wird  eine  gewisse  von  der  Änderung  der  Schwöre  mit 
der  Breite  und  Höhe  abhängige  Correction  anzubringen  sein,  um 
die  Aneroidlesung  in  die  gleiehwerthige  des  Quecksilber-Baro- 
meters zu  verwandeln  ^ 


1  Poggi'Ddorff  hat  bereits  im  Jahre  1836  vorgeschlagen  und  vor- 
trefiflich  be/^ründet,  dass  nicht  bloss  bei  Höheiib«$stimmangen,  sondern  über- 

5a* 
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Bezeichnet  man  mit 

g^^  die  Intensität  der  Schwere  in  der  Breite  Ton  45"*  and  im 
Meeresnivean ;  mit 

g^  die  Schwere  in  der  Breite  y  und  in  der  Seehöhe  ron  S 

Metern;  mit 
gn  die  Schwere  an  jenem  Orte  (y„,  Ä»),  wo  die  Constanten  des 
Aneroides  zuletzt  verificirt  worden  sind, 
so  werden  einem  und  demselben  Drucke,  wie  er  z.  B. 
durch  das  Aneroid  gemessen  wird ,  verschiedene  Stände  b^^  b^ 
und  bn  des  Quecksilber- Barometers  entsprechen,  und  es  werden 
die  Relationen  gelten : 

b^  =  ft^ [1—0-0025935 cos  2y  ]  h-^^^^ll.F ] 

*45  =  6n[l-0-0025935  cos  2j.J  [l-^'^^j^"  .g.] 

ft,  =i41-0-0025935ra«2yj[l-^^^-.Ä.]: 

:  [1  -0 •  0025935  cos  2y  J  [l— ^'^^^  . F 1 

b^-bn=  jo-0025935[co«2y— co«2yJ-h^'^j^^J^^  [/T-Fjj*,. 

Sind  die  Constanten  des  Aneroides  z.  B.  in  Wien  bestimmt 
worden  und  hat  später  keine  Verification  der  Standcorrection 
stattgefunden,    so  werden  nach  Anbringung  der  erforderlichen 


hanpt  alle  Barometerstände,  damit  sie  als  Mass  des  Luftdmcks  mitein- 
ander vergleichbar  seien,  wegen  der  an  verschiedenen  Orten  angleichen 
Schwerkraft  in  Bezug  auf  diese  corrigirt  werden  sollten.  (Wild,  Reper- 
torinm  ilir  Meteorologie,  Bd.  III,  8.  101,  Pogg.  Ann.  Bd.  37,  S.  468  nnd 
Bd.  42,  S.  479.) 

Freiherr  v.  WüUerstorf-ürbair  hat  auf  die  Eigenschaft  des 
Aneroides,  dass  flir  dasselbe  die  eben  erwähnte  Schwere-Correction  hin - 
wegfällt,  eine  Methode  begründet,  die  Änderung  der  Schwere  vom  Äqua- 
tor gegen  den  Pol  mittelst  des  Aneroides  zu  bestimmen.  (Sitzungsb.  der 
Wien.  Akademie,  Bd.  XXXIX,  S.  145;  Zeitschrift  für  Meteorologie,  Bd.  I, 
S.  97;  Denkschriften  der  Wien.  Akademie,  Bd.  XXVI:  „Zur  wissenschaft- 
lichen Verwerthung  des  Aneroides.) 
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Instrumental-Correctionen  die  Lesungen  de»  Aneroides  identisch 
sein  mit  Ständen  bn  eines  zu  Wien  unter  gleichem  Drucke  abge- 
lesenen Quecksilber- Barometers ,  während  6^  den  demselben 
Drucke  (in  der  Breite  y  und  Höhe  H)  entsprechenden  Stand 
des  Quecksilber-Barometers  bezeichnet. 

Die  letzte  Formel  gibt  somit  die  Reduction  b^  —  ^„,  welche 
an  die  Angabe  des  Aneroides  A^  =  bn  anzubringen  ist,  um  letz- 
tere in  den  gleichwerthigen  Stand  eines  Quecksilber-Barometers 
an  dem  Beobachtungsorte  f,  H  zu  verwandeln. 

Wenn  bei  einer  barometrischen  Höhenmessung  der  Luftdruck 

sowohl  an  der  unteren,  als  an  der  oberen  Station  mittelst  Aneroi- 

den  gemessen   wird^    so  wird   das    1.    Glied    der  Reduction 

0'002b93b[co8  2f— 008  2f n]bn  völlig  aus  der  Rechnung  fallen, 

da  der  Coöfficient  0  •  0025935  [coa  2f—cos  2j?J  fllr  die  untere  und 

die  obere  Station  nahezu  denselben  Werth  hat;  was  das  2.  Glied 

0'31417 
der  Reduction  — — ^ — [H-r-Hr^.bn  anbelangt,  so  wird  der  Werth 

desselben  nicht  beträchtlich  sein,  wenn  die  Höhendifferenz  bei- 
der Stationen  eine  gewisse  Grenze  nicht  übersteigt.  Es  wird  so- 
mit nicht  erforderlich  sein,  die  Reduction  auf  das  Quecksilber- 
Barometer  auszuführen. 

Anders  verhält  sich  aber  die  Sache,  wenn  fllr  eine  barome- 
trische Höhenbestimmung  an  der  einen  Station  ein  Quecksilber- 
Barometer,  an  der  anderen  ein  Aneroid  verwendet  wird;  in  die- 
sem Falle  muss  die  Reduction  der  Stände,  z.  B.  des  Aneroides 
auf  jenen  dem  gleichen  Drucke  entsprechenden  Stand  des  Queck- 
silber-Barometers ausgeführt  werden. 

Nehmen  wir  beispielsweise  an,  es  seien  die  Constanten 
eines  Aneroides  in  Wien  an  der  Centralanstalt  für  Meteorologie 
(Breite  y„  =  48**14',  Seeliöhe  Än=200")  bestimmt  worden,  und 
man  habe  für  dasselbe  eine  Reductionsformel  gefunden 

N  =  A-^a-^bi-^c  (^—700). 

Es  werde  nun  dasselbe  Aneroid,  ohne  die  Standcorrection  a 
desselben  weiter  zu  verificiren ,  zu  Höhenmessnngen  am  Vesuv 
(y  =  41**  fl^=  1200")  verwendet.  Als  untere  Station  werde  die 
k.  Sternwarte  zu  Neapel  benützt,  wo  der  Luftdruck  an  einem 
Quecksilber-Barometer  abgelesen  wird. 
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Eb  sei  der  ani  Vesuv  am  Aneroide  abgelesene  und  nach  der 
Formel 

N  =  A-^a-^bt-^c  {A-  700) 

reducirte  Stand  bn  ==  eei*",   so  wird  man  für  die  Station  am 
Vesuv  haben : 


[  0-0025935  CO«  2y^-*^jJ^^^^^^  .Ifleei  =0 
[o-0025935  cos  2y,^^^^— .fJ*,  =  -  0 


488 


152 


und  hiemit  wird  die  Reduction  auf  das  Quecksilber- Barometer 
b^—bn  =  '-hO'64r'  und  der  dem  Aneroidstande  von  661""  ent- 
sprechende Stand  des  Quecksilber-Barometers  =661*64""  sein. 
Die  Werthe  des  Productes.  oder  Correctionsfactors 
0-0025935  CO«  2^  können  der  der  Höhentafel  beigefügten  klei- 
nen Hilfstabelle  Nr.  2  entnommen  werden. 

Die  Werthe  des  Ausdruckes  — ^^-7-^ —  H  finden  sich  in  der 

10® 

folgenden  kleinen  Hilfstafel: 


Abnahme  derSchwere  mit  der  Höhe. 


H 


Abnahme 

d. 
Schirere 


Abnahme 

d. 
Schwere 


Abnahme 

d. 
Sefairere 


Abnahme 

d. 
Schirere 


,,     'Abnahm« 

H    1      d. 

1  Schwere 


100- 

200 

300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 
1000 


0- 

0- 

0- 

0- 

0- 

0 

0 

0 

0-000281900 

0-000312000 


00003 
00006 
00009 
00013 
00016 
00019 
00022 
00025 


1100- 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 


0-00035 

0-00038 

0-00041 

0-00044 

0-00047 

0-00050  2600 

0-00053 

0-00057 

000060  2900 

0-00063 


2100- 

2200 

2300 

2400 

2500 


2700 
2800 


3000 


0-00066  3100- 
0-00069  3200 
0-00072  3300 
0-00075  3400 


-00079 
•00081 


3500 
3600 


0 
0 

0-0008513700 
0-00088  3800 
0- 00091  3900 
0-00094  4000 


0-00097  4100- 
0-001014200 
0-00104  4300 
0-00107  4400 
0-00110  4500 
0- 00113  4600 
0-00116  4700 
0-00119  4800 
0- 00123  4900 
0-00126  5000 


0-0012» 
0-00132 
000135 
0-00138 
0-00141 
000145 
0-00148 
000151 
0-00154 
000157 
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Barometrische  Htthentafel  nach  Radau. 

Genäherte  Seehöhe 

für  die  mittlere  Lnfttemperatar     y  =  15®  C. 


Hill. 

405 
406 

Meter 

MilL 

Meter 

MiU. 

Meter 

5352-8 
5331-9 

-20-9 
—20-8 
-20-8 
—20-8 
-20-7 

435 
436 

4747-2 
4727-7 

-19.6 
-19-4 
-19-4 

465 

466 

4182-1 
4163-9 

-18-2 

407 

5311-1 

437 

4708-3 

467 

4145-7 

— 18*2 

408 

5290-3 

438 

4688-9 

468 

4127-6 

—18-1 

409 

1  5269-5 

439 

4669-6 

— 19*8 

469 

4109-5 

—18*1 

410 

5248-8 

440 

4650-3 

—19*3 

470 

4091-5 

— 18-0 

—  20*6 

—19*2 

— 18-0 

411 

5228-2 

441 

4631 -1 

471 

4073-5 

412 

5207-6 

— 20*6 

442 

4611-9 

—19*8 

472 

4055-5 

—18*0 

413 

5187  0 

— 20 '6 

443 

4592-8 

—19*1 

473 

4037-6 

—17-9 

414 

5166-5 

—20*6 

444 

4573-7 

—19*1 

474 

4019-7 

—17-9 

415 

5146-1 

—20-4 
-20-4 

445 

4554-6 

— 19'1 
-19  0 

475 

4001-8 

-17*9 
—17-8 

416 

5125-7 

446 

4535-6 

476 

3984  0 

417 

5105-3 

—20 '4 

447 

4516  6 

—19*0 

477 

3966-2 

—17-8 

418 

5085-0 

—20-8 

448 

4497-7 

—18-9 

478 

3948-5 

— 17-7 

419 

5064-8 

—20 '2 

449 

4478-8 

—18*9 

479 

3930-8 

-17-7 

420 

5044-6 

—20-2 
-20-2 

450 

4459-9 

— 18-9 
—18-8 

480 

3913- 1 

-17-7 
-17*6 

421 

5024-4 

451 

4441-1 

481 

3895-5 

422 

5004-3 

—20*1 

452 

4422-3 

—18 '8 

482 

3877-9 

-17-6 

423 

4984-2 

—20*1 

453 

4403-6 

—18*7 

483 

3860-3 

-17-6 

424 

4964-2 

— 20-0 

454 

4384-9 

-18-7 

484 

3842-8 

-17-6 

425 

4944-3 

—19-9 
—19-9 

455 

4366-3 

—18-6 
-18-6 

485 

3825-3 

-17-6 
-17-4 

426 

4924-4 

456 

4347-7 

486 

3807-9 

427 

4904-5 

-19-9 

457 

4329-1 

—18-« 

487 

3790-5 

—17-4 

428 

4884-7 

—19-8 

458 

4310-6 

—18-6 

488 

3773  1 

—17-4 

429 

4864-9 

— 19*8 

459 

4292  1 

—18*6 

489 

3755-8 

-17-3 

430 

4845-2 

—19-7 
-19-7 

460 

4273-7 

—18-4 
-18-4 

490 

3738-5 

— 17-3 
-17-8 

431 

4825-5 

461 

4255-3 

491 

3721-2 

432 

4805-8 

-19-7 

462 

4236-9 

—18-4 

492 

3703-9 

-17-3 

433 

4786-2 

-19-6 

463 

4218-6 

—18-3 

493 

3686-7 

-17-2 

434 

4766-7 

—19-6 

464 

4200-3 

-18-8 

494 

3669-6 

-171 

435 

4747-2 

1 

-19-5 
-19-6 

465 

4182-1 

-18-9 
—189 

495 

3652-5 

-17  1 
-17-1 
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495 

3652-5 

—171 

535 

2994-2 

—16  »8 

;)75 

2383-6 

14-7 

496 

3635-4 

—171 

536 

2978-4 

—15-8 

576 

2368-9 

—14 '7 

497 

3618-3 

—170 

537 

2962-6 

—15-8 

577 

2354-2 

14-7 

498 

3601-3 

—170 

538 

2946-8 

-16-7 

558 

2339-5 

11,. Ä 

499 

3584-3 

—170 

539 

2931  1 

—16*7 

579 

2324-9 

— J.*  o 
14  »5 

500 

3567-3 

—16-9 

540 

2915-4 

-16  7 

580 

2310-3 

—14-6 

501 
502 
503 
504 
505 

3550-4 
3533-5 
3516-6 
3499-8 
3483-0 

-16-9 
-16-9 
-16-8 
-16-8 
-16-7 

541 
542 
543 
544 
545 

2899-7 
2884-1 
2868-5 
2852-9 
2837-4 

-15-6 
-15-6 
-15-6 
—15  6 
-16-5 

581 
582 
583 
584 

585 

2295-7 
2281  1 
2266-6 
2252-1 
2237-6 

—14  6 
—14-5 
-14  S 
—14-5 
— U-5 

506 

3466-3 

—16-7 

546 

2821-9 

— 15-5 

586 

2223-1 

—  14*4 

507 

3449-6 

-16-7 

547 

2806-4 

— 16*5 

587 

2208-7 

14*4 

508 

3432-9 

—18-7 

548 

2790-9 

—16-6 

588 

2194-3 

— 14-4 

509 

3416-2 

—16-8 

549 

2775-4 

— 16*4 

589 

2179-9 

14*4 

510 

3399-6 

-16-6 

550 

2760-0 

-15-4 

590 

2165-5 

—148 

511 

3383-0 

— 16-6 

551 

2744-6 

—16-8 

591 

2151-2 

14-8 

512 

3366-4 

—16-6 

552 

2729-3 

—16-8 

592 

•2136-9 

— 14-8 

513 

3349-9 

—16-6 

553 

2714  0 

—16-8 

593 

2122-6 

—  14*8 

514 

3333-4 

—16-6 

554 

2698-7 

—  15  «8 

594 

2108-3 

—14-8 

515 

3316-9 

-18-4 

555 

2683-4 

-16 -8 

595 

2094-1 

-14-2 

516 

3300-5 

-1^-4 
—16-4 

556 

2668-1 

15-2 

596 

2079-9 

14.2 

517 

3284  1 

557 

2652-9 

—16  "2 

597 

2065-7 

14,2 

518 

3267-7 

-16-8 

558 

2637-7 

15-2 

598 

2051-5 

14,2 

519 
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3251-4 
3235  1 

-  16-8 
—16-8 

559 
560 

2618-5 
2607-4 

-161 
— 15  1 

599 
600 

2037-3 
2023-2 

-14.1 
—14.1 

521 
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3218-8 
3202-6 
3186-4 

-16-8 
-16-8 
—16-8 

561 
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563 

2592-3 
2577-3 
2562-2 

— 16-0 
—160 
15'0 

601 
602 
603 

2009-1 
1995-0 
1980-9 

-14  1 
—14  1 
•-14'0 

524 

3170-2 

10  »2 

564 

2547-2 

—16-0 
— 16  0 

604 

1966-9 

-14-0 
-140 

525 

3154-0 

— 161 

565 

2532-2 

605 

1952-9 

526 

527 

3137-9 
3121-8 

-16  1 
-16-0 

566 
567 

2517-2 
2502-2 

—16-0 

11.. o 

606 
607 

1938-9 
1925-0 

-18-9 
18 '9 

528 
529 

3105-8 
3089-8 

-16-0 
10. 0 

568 
569 

2487-3 
2472-4 

— •!•  V 

-14-9 
-14-9 
-14-8 

608 
609 

19111 
1897-2 

-18-9 
-18-9 
-18-9 

530 

3073-8 

-160 

570 

2457-5 

610 

1883-3 

581 
532 
533 
534 
535 

3057-8 
3041-0 
3026-0 
3010  1 
2994-2 

-16-9 
-16-9 
-16-9 
-16-9 
—15-8 

571 
572 
573 
574 
575 

2442-7 
2427-9 
2413-1 
2398-3 
2383-6 

-14-8 
—14-8 
-14-8 
—14-7 
—14-7 

611 
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1869-4 
1855-5 
1841-7 
1827-9 
1814-1 

-18-9 
-18-8 
—18-8 
—18-8 
-18-7 
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615 

1814- 1 

616 

1800-4 

617 

1786-7 

618 

1773-0 

619 

1759-3 

620 

1745-6 

621 

1731  9 

622 

1718-3 

623 

1704-7 

624 

1691-1 

625 

1677-6 

626 

1664-0 

627 

1650-5 

628 

1637  0 

629 

1623-5 

630 

16101 

631 

1596-7 

632 

1583  1 

633 

1569-9 

634 

1556-5 

635 

1543-2 

636 

1529-9 

637 

1516-6 

638 

1503-3 

639 

1490  0 

640 

1476-8 

641 

1463-6 

642 

1460-4 

643 

1437-2 

644 

1424-0 

645 

1410-9 

646 

1397-8 

647 

1384-7 

648 

1371-6 

649 

1358-6 

650 

1345-6 

651 

1332-5 

652 

1319-5 

653 

1306-6 

654 

1293-6 

655 

1280-7 

-18-7 
-13-7 
-18-7 
-18-7 
-13-7 
-18-7 

-18-6 
-18-6 
-18-6 
-18-6 
-18-5 

-18  6 
-18-5 
-18-5 
-18-4 
-18  4 

-18-4 
-18  4 
-18  4 
-13  3 
-18  8 

-13  3 
-13-3 
-13-3 
-13-2 
-13  2 

-13-2 
-13-2 
-18-2 
-131 
-13  1 

-181 
-18- 1 
-180 
-130 
-180 

-180 
-18  0 
-180 
-12-9 
-12-9 


655 
656 
657 
658 
659 
660 

661 
662 
663 
664 
665 

666 
667 
668 
669 
670 

671 
672 
673 
674 
675 

676 
677 
678 
679 
680 

681 
682 
683 

684 
685 

686 
687 
688 
689 
690 

691 
692 
693 
694 
695 


1280-7 
1267-8 
1254-9 
1242-0 
12291 
1216-2 

1203-4 
1190-6 
1177-9 
1165-2 
1152-4 

1139-7 
1127-0 
1114-3 
1101-6 

1088-9 

1076-3 
1063-7 
1051-2 
1088-6 
1026-0 

1013-5 

1001-0 

988-5 

976  0 

963-5 

951  1 
938-7 
926-3 
913-9 
901-5 

889-2 
876-9 
864-6 
852-3 
840-0 

827-7 
815-5 
803-3 
791  1 
778-9 


-12-9 
-12-9 
-12-9 
-12-9 
-18-8 
-19-8 

-18-8 
-18-7 
-12-7 
-18-7 
-12-7 

-12-7 
-18-7 
-12-7 
-12-7 
-12-6 

-12-6 
-12-6 
-12-6 
-12-6 
-12  5 

-12.6 
-12-5 
-12-5 
-12-5 
-12-4 

-12-4 
-12-4 

-ia-4 

-12-4 
-12-8 

-12-8 
-12-8 
-12-8 
-18-8 
-12-8 

-18-2 
-12-2 
-12-8 
-12-2 
-12-2 


695 

778-9 

696 

766-7 

697 

754-6 

698 

742-5 

699 

730-4 

700 

718-3 

701 

706-2 

702 

694- 1 

703 

682-0 

704 

670  0 

705 

658  0 

706 

646-0 

708 

634-0 

m 

622-0 

709 

610- 1 

710 

598-2 

711 

586-3 

712 

574-4 

713 

562-5 

714 

550-6 

715 

538-7 

716 

526-9 

717 

515-1 

718 

503-3 

719 

491-5 

720 

479-8 

721 

468-1 

722 

456-3 

723 

444-6 

724 

432-9 

725 

421-2 

726 

409-6 

727 

397-9 

728 

886-3 

729 

874-7 

730 

363- 1 

731 

351-5 

732 

339-9 

733 

328-8 

734 

316-8 

735 

305-8 

'12.2 
-12-1 
-18-1 
-18  1 
-121 
-18  1 

-12  1 
-121 
-120 
-12 -.9 
-liO 

-12  0 
-19  0 
-11-9 
-11-9 
-11-9 

-11-9 
-11-9 

-ir« 

-11-9 
-11-8 

-11-8 
-11-8 
-11-8 
-11-7 
-11  7 

-11-7 
-11-7 
-11-7 
-11-7 
-11-7 

-11-6 
-11-6 
-11-6 
-11-6 
-11-6 

-11-6 
-11-6 
-11-5 
-11-5 
-11-6 
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735 

305-3 

736 

293-8 

737 

282-3 

738 

270-8 

739 

259-4 

740 

247-9 

741 

236-5 

742 

225-1 

743 

213-7 

744 

202-3 

745 

190-9 

746 

179-5 

747 

168-2 

748 

156-9 

749 

145-6 

750 

134  3 

-11-5 
-11-5 
-11-5 
-11-5 
-11-5 
-11-5 

-11-4 
-11-4 
-11-4 
-11-4 
-11-4 

-11-8 
-11-8 
-11-8 
-11-8 
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750 

134-3 

751 

123  1 

752 

111-8 

753 

100-6 

754 

89-4 

755 

381 

756 

66-9 

757 

55-7 

758 

44-6 

759 

33-4 

760 

22-3 

761 

111 

762 

0-0 

763 

—11-1 

764 

—22-2 

765 

—33-8 

-11-2 
-11-2 
-11-2 
-11-2 
-11-2 
-11-2 

-11-2 
-11  1 
-11-1 
-11  1 
-11  1 

-11  1 
-111 
-11  1 
-11  1 
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765 

-  33-8 

766 

-  44-3 

767 

—  55-3 

768 

-  66-4 

769 

-  77-4 

770 

-  88-4 

771 

—  99  4 

772 

-110-3 

773 

-121-3 

774 

—132-2 

775 

— 143  1 

776 

-154  0 

777 

-164-9 

778 

-175-8 

779 

-186-7 

780 

-197-6 

—110 

-110 

— 110 

—110 

—  110 

—HO 

—10-9 

— 110 

—10-9 

-10-» 

—10» 

-109 

—10-9 

—10-9 

—  10-9 

1.  Correction  wegen  der  Temperatur  der  Luft. 

Correctionftfactor  Cj  =  0-001087 (/h-0  —  0-056603. 
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Grade  Celsius. 
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Diff.        Einheiten  der  vierten  Decimale. 
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2.  Correction  wegen  der  geographischen  Breite. 

Correctionsfactor  C2=0* 00259  co9  2y. 
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37 
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52 
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67 
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8 
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23 
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38 
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53 
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68 
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9 
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24 
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39 
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54 
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69 
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10 
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25 
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40 
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55 
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70 
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26 
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41 
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56 
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71 
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12 
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27 
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42 
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57 
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72 
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13 
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28 

0-0014 

43 
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58 
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73 
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14 
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29 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  raedicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Pnblicum  Rechnung  zu 
tragen,  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  1872  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtheilungen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können : 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 
IL  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 
III.  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus   dem  Gebiete  der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 
Von  der  I.  und  II.  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  III.  3—4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  Über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Vetzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sännntlicher  drei  Abthei- 
lungen beträgt  24  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrucke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  Gerold's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-AuszUge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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